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En la actualidad es difícil imaginar que un ser humana pueda desarrollar sus
actividades cotidianas sin entrar en contacto con algún polímero.. . al menos en lo que
denominamos mundo desarrollado. Si somos absolutamente rigurosos, la frase
anterior, si no falsa, es muy poco precisa, puesto que los polímeras forman parte de
nuestro propio organismo: las proteínas y los ácidas nucleicos son buen ejemplo de
ello. Sin embargo, siempre que se piensa en polímeras, se hace referido a los
materiales que han entrado a formar parte de nuestras vidas en las últimas décadas en
forma de recipientes, tejidos, cosméticos, mobiliario y materiales de construcción,
entre muy diversas aplicaciones de interminable enumeración. De hecho, en Estados
Unidos se producen anualmente más de 30.000 millones de kilos de diferentes
polímeras (MODERN PLASTICS: 1993). De todos ellas, con el polietileno, el polipropileno,
el policloníro de vinilo —FVC-- y las poliésteres los que se producen en mayor
cantidad. Sólo el polietileno supone aproximadamente un tercio de la producción total
de este tipo de materiales.
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Pero, ¿qué es un polímero? Si esta pregunta hubiera sido formulada en la
última mitad del siglo XIX o durante los primeros lustros del siglo XX, habría
encontrado como única respuesta miradas atónitas o, quizá, alguna burla par parte de
ciertos científicos. Actualmente, el concepto de macromolécula está universalmente
aceptada por la comunidad científica, pero no ha sido siempre así: era difícil aceptar
la existencia de grandes moléculas enlazadas de forma covalente. Dicho concepto
surgió cuando se trataba de explicar el comportamiento coloidal. En 1861, Thomas
Graham distinguía entre sustancias cristaloideas, que difundían con facilidad en
disolución, y coloides; que no cristalizaban, presentaban elevadas viscosidades en
disolución y difundían lentamente cuando se los disolvía en algún líquido. Este escocés
explicaba la diferencia de comportamiento suponiendo que las sustancias cristaloideas
eran partículas pequeñas, mientras que los coloides estaban compuestos por panículas
de mayor tamaño. Esta idea fue aceptada por la mayaría de los científicos pero
surgieron desacuerdos cuando llegó el momento de hacer interpretaciones a escala
molecular. Esta diversidad de opiniones estaba gobernada por dos corrientes: la
aproximación química y la física. Mientras la primera suponía que las sustancias
coloidales eran en realidad moléculas de gran talla, la aproximación física negaba la
diferencia en tamaño molecular entre estas sustancias y los materiales cristaloideos; y
apoyaba la formación de agregados que se mantenían unidos mediante interacciones
físicas. Fue esta última idea la que prevaleció, puesto que resultaba más adecuada a la
metodología de la época: la química orgánica requería la síntesis y el estudio de
sustancias de puntos de fusión, ebullición y masas moleculares perfectamente
definidos.
No fue hasta la década de los años veinte en que comenzó a ser aceptada la
existencia de moléculas de elevado peso molecular. Herman Staudinger, un químico
alemán estudioso del comportamiento coloidal, fue quien comenzó la ardua tarea de
conversión. A partir de 1927 fue convenciendo paulatinamente a la comunidad
científica de que sustancias coloidales como el látex, el almidón o la celulosa eran en
realidad moléculas largas y lineales de longitud variable, compuestas por pequeñas
unidades repetitivas que se unían de forma covalente para formar polímeros. A pesar
de numerosas reticencias, se sentaron entonces las bases de la química
macromolecular que nos llega hasta ahora y cuyas posibilidades aún parecen ser
infinitas.
La gran variedad funcional y estructural de las polímeras hacen difícil su
clasificación. Una de las múltiples opciones es la sugerida por Cowie (1997):
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Los polímeras naturales tienen normalmente estructuras más complejas que los
polímeras sintéticos. Los elastómeros pueden ser tanto naturales como artificiales y
por esa se han clasificado cama un subgrupo común. El término elastómerose emplea
para denominar, en general, materiales gomosos con propiedades elásticas aunque de
muy diversa estructura. Los materiales termoestabl~ se vuelven permanentemente
rígidos cuando se les calienta par encima de su temperatura de transición vítrea —T5—
y no se ablandan por recalentamiento; los termoplásticos, sin embargo, si se ablandan
por encima de su Tg, momento en el que pueden ser moldeados, y se endurecen
conservando la forma si se les vuelve a enfriar.
Las aplicaciones de los polímeras requieren frecuentemente procesos
intermedios en los que es necesario su empleo en disolución. Un ejemplo sería la
formación de mezclas poliméricas o hlends, en las que cada polímero constituyente
aporta características fisicoquímicas diferentes. En ocasiones, su síntesis necesita la
previa disolución por separado de los componentes en un disolvente adecuado, la
mezcla de las disoluciones y la posterior evaporación del disolvente. La elección de
disolventes idóneos para este tipo de procesos precisa del conocimiento de las
interacciones entre éstos y los polímeras. Por tanto, la interacción de moléculas de
cadena larga can líquidos tiene gran interés, tanto desde el punta de vista práctico
coma teórico.
Es fácil encontrar liquidas en los que las polímeras lineales y ramificados se
disuelvan completamente y formen una disolución homogénea. Los polímeras
entrecruzados, sin embargo, sólo se hinchan en contacto con fluidas compatibles. En
buenos disolventes, las interacciones moleculares entre los segmentos poliméricos y el
disolvente son favorables. Así, las moléculas de éste pueden pasar a través de las
cavidades que forma la cadena de polímero, como puede verse en la Ilustración 1. la.
Estas cavidades se forman por la existencia de fuerzas repulsivas que impiden la
proximidad entre los segmentos y que da como resultada en la aparición de un
volumen excluido. La molécula de polímero está por tanto extendida y ocupa un
espacio amplio en la disolución. En disolventes malos, las interacciones moleculares
entre los segmentos de polímero y el disolvente no son favorables. Los segmentos no
atraen a las moléculas de disolvente para que pasen a través de las cavidades que
crean las cadenas. Para resistir a la aproximación de las moléculas de disolvente, los
segmentos de polímero reducen la resistencia entre ellos y aparecen fuerzas atractivas.
Consecuentemente, el volumen excluido disminuye —véase Ilustración 1.1 b—, el
polímera se compacta y ocupa menos espacio en la disolución. A una determinada
temperatura, llamada O, se alcanza un estado en el que las fuerzas atractivas
contrarrestan las repulsivas. En este estado, llamado estado O, el volumen excluido se
hace cero y las dimensiones de la molécula de polímero se denominan dimensiones sin







Ilustración 1.1 Disposición de las moléculas de polímero y disolvente.
a)buen disolvente; b) mal disolvente.
La temperatura O existe tanto para buenos disolventes como para malos. Sin embargo,
para los buenos disolventes dicha temperatura se encuentra en un intervalo difícil de
alcanzar experimentalmente. Para los malos no ocurre así, con la que la temperatura
O se asocia normalmente a los disolventes malos y éstos se denominan a menudo
disolventes O. Cabe mencionar que la bondad o maldad de un disolvente depende
única y exclusivamente del polímero: el ciclohexana, por ejemplo, es mal disolvente
del poliestireno pero bueno del polimetilmetacrilato. Existen numerosos métodos
experimentales para la determinación de e, entre ellos, viscosimetría, difusión de luz,
difusión, sedimentación, presión de vapor y equilibrio de fases.
Para el estudio de las disoluciones de polímeras es especialmente importante
delimitar las condiciones en las que la región homogénea es estable. En el apartado
que sigue se sentarán las bases termodinámicas que justifican la estabilidad de fases en
tales disoluciones. A continuación se hará una breve revisión histórica de los modelos
histéricos aparecidos para el estudio de sistemas poliméricos. Por último, se
expondrán de forma detallada los objetivos de este trabajo.
1.1 Aspectos termodinámicos generales de las
disoluciones de polímeros
¿Es realmente necesario tener en cuenta la naturaleza compresible de una disolución
para describir de forma adecuada sus propiedades termodinámicas? La experiencia
demuestra que es necesario, especialmente para disoluciones de polímeros. La
compresibilidad finita de una disolución afecta a su estabilidad de fases y a sus
potenciales químicos significativamente (SANCHEZ e! al: 1994). Para ilustrar este
hecho consideremos una mezcla fluida binaria a una temperatura, una presión y una
composición dadas, T p, y x respectivamente. Sea & la energía libre de Oibbs
intensiva, esto es, por mal o por unidad de masa. Nuestra mezcla es estable --o al
menos metaestable-- can respecto a fluctuaciones de concentracion sí
> 0 (1.1)
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es decir, si la energía libre de Gibbs tiene curvatura positiva, cualquier fluctuación de
la concentración alrededor de x alcanzará el valar de la energía libre de la disolución
a Typ.
Podemos relacionar g~ con dxx, segunda derivada
concentración de la energía libre de Helmholtz. Por defimcíon:
& = a + pv
can respecto
Si tomamos la función derivada:
dg = da+pdv±vdp (1.3)
y:
da=a~dx-sdT-pdv (1.4)
Si se sustituye la ecuación (1.4) en La (1.3) llegamos a identificar 5f= 4X, con lo que:





=C~DT,,C8~tt,V (Dr)= Ifl<TI 1y Dx ,í~.,. (1.7)
donde /C7’C5 la compresibilidad isoterma. Si sustituimos en la ecuación (1.6), queda:
2
Xxx =dxr + Vic~a~,. = a~ — wcq4 > O ~ estabilidad dejases (1.8)
El término a~< representa la contribución a volumen constante o incompresible
a 5xx, mientras que el término negativo vic,p~ es la contribución compresible y
desfavorable a la estabilidad de fases. Este resultado indica que la estabilidad de una
disolución compresible es siempre menor que la de la correspondiente disolución
incompresible. Si dos finidos puros tuvieran idénticas propiedades de ecuación de
estado (FVT) e interaccionaran de forma neutra entre ellos, esto es, sin interacción
neta atractiva o repulsiva, Px sería igual a cero o, lo que es igual, el volumen molar de
la disolución no variaría con la composición y no seria necesaria ningún cambio en la
a la
(1.2)
C Dv 73Dx T,p
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presión para mantener el volumen constante. Para una disolución polimérica, sin
embargo, A es del orden de lú3bares, lo que refleja un elevado grado de desajuste
entre las propiedades de ecuación de estado de polimero y disolvente. Normalmente, la
compresibilidad isoterma aumenta exponencialmente con la temperatura, mientras Px
decrece lentamente, con lo que el término vic
2p~ aumenta con la temperatura. A
temperaturas suficientemente altas, este término desfavorable hace que cambie el
signo de la ecuación (1 .8), con lo que aparece una inestabilidad de fases. Este
fenómeno de separación de fases térmicamente inducido es bien conocido en
disoluciones de polímeras y en blends. En la






Ilustración 1.2 Diagrama de fases de un sistema polímero—disolvente.
TCI: Temperatura consoluta Inferior.
TCS: Temperatura Consoluta Superior.
Desde el descubrimiento del fenómeno de separación de fases térmicamente inducida
o temperatura crítica consoluta inferior —TCI-- en sistemas no polares
polímero-disolvente en 1960 (FREEMAN el aL: 1960), ha aparecido un gran número de
publicaciones en las que se trata esta cuestión, así como el fenómeno contrario, esto
es, la temperatura crítica consoluta superior —TCS-— (KIJRPEN cl aL: 1 963; MYRAT cl aL:
1965; Síow eta!: 1972; MAMADA eta!: 1973; 5Am cIa!; 1976; KODÁMA eta!: 1978;
SOMCYNSKL 1982; WALSH claL§1988; KIRAN eraL: 1993). En los sistemas formados por
disoluciones no polares de polímeras amorfos, la solubilidad se ve favorecida
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atractivas entre moléculas iguales, can lo que aparece una TCS. Un aumento en la
solubilidad al subir la temperatura va asociado a un proceso de mezcla endotérmica,
par la que la TCS está unida a un efecto energética desfavorable.
El fenómeno de TCI se ha observado en disoluciones en las que polímero y
disolvente son bien altamente polares bien altamente apolares. En los sistemas
polímero—disolvente, la existencia de una TCI es la regla y no la excepción.
Normalmente sucede entre 0,7 y 0,9 veces la temperatura crítica gas—liquido del
disolvente. Para los sistemas muy polares, la TCI aparece por debajo de su punto
normal de ebullición, pero en los sistemas no polares se encuentra normalmente a
temperaturas próximas a la temperatura crítica del disolvente. Existen dos causas por
las que este fenómeno aparece: fuertes interacciones polares, incluido el enlace de
hidrógeno, y efectos de ecuación de estado o compresibilidad. En ambos casos, la
separación de fases está dominada par cambios en la entropía y la justificación
termodinámica es muy simple. En el espacio T, p, x, la superficie que separa los
estados termodinámicamente estables —o metaestables— de los inestables está definida
por la condición espinodal:
= 0 (1.9)
Puesto que g~<O dentro de la espinadal y g~pO fuera, en la curva se verifica:
J<Oz>TCI
57’ b>o=>i’c’s (110)
Por otra parte tenemos:
donde ~ y s~ tienen el mismo signo. Sistemas en los que las fuertes interacciones son
importantes llevan asociados cambios desfavorables de entropía: la orientación de los
grupos que interaccionan requiere una configuración especial y ello supone siempre
pérdida en los grados de libertad rotacianales. Así, las interacciones débiles siempre
tienen más entropía que las fuertes. A bajas temperaturas la ganancia en energia
potencial gracias a las interacciones supera el cambio desfavorable en entropía. Sin
embargo, a medida que la temperatura aumenta este cambio se hace más importante y
el sistema entonces se separa en fases. En sistemas no polares, los efectos de la
compresibilidad dominan este comportamiento. El efecto entrópica desfavorable surge
por la diferencia en volumen libre entre el polímero y el disolvente. A medida que se
aproxima la temperatura crítica del disolvente, sus moléculas sufren una expansión
mucho más rápida que las moléculas del polímero. Estas confinan a las moléculas de
disolvente en una matriz más rígida —las moléculas de disolvente se condensan
alrededor del polímero-, dando lugar a una disminución en la entropía de mezcla y,
consecuentemente, a una separación de fases (SoMcx’NSM et al.: 1971). La diferencia
en volumen libre entre el polímero y el disolvente disminuye can la presión y, por
tanta, aumenta la miscibilidad.
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El conocimiento del diagrama de fases es especialmente importante para el
estudio de las propiedades del buIk’. En el caso del presente estudio, en el que se
obtendrán datos experimentales de ecuación de estado en disoluciones de polímeras,
la delimitación de la región homogénea condiciona los intervalos de trabajo en las
variables presión, composición y temperatura. Par ello, como se verá en cada sección,
se han elegido sistemas que permitan la toma de datos dentro del rango de trabaja
para el que está diseñado el montaje que se describirá en el capítulo que sigue.
1.2 Modelos para el estudio de las disoluciones de
polímeros
Durante casi medio siglo, la teoria de Flory—l-luggins ha desempeñado un papel
fundamental en el estudio de la termodinámica de las mezclas polímero-disolvente y
polímero—polímera. La teoría fue formulada de forma independiente por Huggins
(1941, 1942) y Flory (1941, 1942) a principio de la década de los cuarenta, y la
expresión para la energía libre de Gibbs que se deriva de ella se ha aplicado a una
amplia variedad de sistemas en los que al menos uno de los componentes es un
polímero. Estos incluyen sistemas binarios (o cuasi—binarios) que consisten en un
disolvente y un polímero mono o polidisperso (KONINGSVELD cl a!: 1970, 1972;
DERHAM el a!: 1975; CAsASsA: 1976, 1977) y sistemas temarios que contienen mezcla
de polímeros o de disolventes (ROBÁRO eta!: 1977a,1977b; 5012: 1986; SCHILD ola!:
1991; EINAGÁ cIa!: 1994). También se ha empleado para el estudio del equilibrio de
fases de especies poliméricas, incluidos los homopalímeros lineales o ramificados, los
copolímeros de bloque o aleatorios y los polímeros solubles o insolubles en agua
(KONINGSVELD eta! 1977; KENNEDY: 1980; HgyEg~D: 1984).
El extraordinario usa que se ha hecho de la teoría de Flory--Huggins coma
punto de partida para la interpretación teórica del equilibrio de fases se debe
principalmente a su simplicidad y a la facilidad con la se pueden construir los
diagramas de fase.. . no es necesariamente gracias a la validez de la teoría. Su empleo
se puede clasificar dentro de tres categorías generales. En la primera categoría, la
expresión original de la energía libre de Cibbs de mezcla, o la versión extendida para
cubrir sistemas ternarias dada por Scott (1949) y Tampa (1956), se emplea para
obtener información cualitativa de los diagramas de fase calculados, a expensas de su
precisión cuantitativa. Les parámetros de interacción entre los componentes se
suponen independientes de la composición y del peso molecular, y se tratan sólo como
función de la temperatura (l-lsu cl aL: ¶974),
‘Con la palabra inglesa bu&se designará a partir de ahora la región homogénea de una fase
en la que los efectos frontera se hacen despreciables. Su difícil traducción exacta al castellano hace más
cómodo el empleo del vocablo inglés en este trabajo.
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En la segunda categoría, la forma generalizada de AG de Flary--Huggins se
emplea en un sentido puramente fenomenológico, independiente del concepto original
de red: se toma como referencia un sistema hipotético cuya AG se representa
únicamente como combinación de términos de entropía. Un parámetro de interacción
salva cualquier desviación del sistema real con respecto al de referencia (NIES el aL:
1985; PUJITA elaL: 1987).
Por último, en la tercera categoría de esta clasificación, se altera la expresión
original de la energía libre de mezcla para mejorar determinadas insuficiencias que
surgen como consecuencia de la suposición de red rígida del modelo de Flory y
Huggins. Para ello se introducen formalismos de ecuación de estado o de teorías de
campo medio (ELoRY: 1965,1970; LACOMBE el aL: 1976; VAN OFSTAL eta!: 1992).
Uno de los avances más importantes en la termodinámica de disoluciones de
las últimas tres décadas ha sido el desarrollo de los modelos de ecuación de estado.
Can el empleo de leyes de estados correspondientes, Prigogine el al (1952, 1953,
1957) fueron los primeros en enfatizar la importancia de los efectos de ecuación de
estado en la termodinámica de disoluciones. Más tarde, Pattersan el aL (1968, 1969a,
1 969b, 1970) extendieron estas leyes de estados correspondientes a disoluciones de
polímeras. Aunque las ecuaciones de estada teóricas para polímeras líquidos
comenzaron a aparecer en le década de las cincuenta (PRIGoGINE cIa!: 1953), no fue
hasta mediados de los años sesenta cuando Flory y sus colaboradores (FLORX’ el aL:
1964; FLORY: 1 965, 1970; EIcIIINGER etaL: 1968) comenzaron a aplicar las modelos de
ecuación de estado a las disoluciones de polímeros. En la actualidad existen varias
ecuaciones de estado teóricas para palimeros (FLoIZY eta!: 1964; NANDA eta!: 1964;
SIMHA: 1969; KLEINTJENS el aL: 1980; COSTAS el aL: 1981; PANAYIOTOD el al.: 1982;
KUMAR el aL: 1987; DEL el aL: 1988) y algunas de ellas se han aplicado a sus
disoluciones (floRY: 1970; NosE: 197 la, 1971b; LACOMBE el aL: 1976; SANCHEZ el al
1978; BECKMAN eta!: 1990; KLEINTJENS: 1983;JAIN cl al.: 1984; STROECKS eta!: 1990).
El fallo principal de la teoría de Elory y Huggins es su incapacidad para predecir la
aparición de temperaturas consoluta inferior en disoluciones de polimeros (FREEMAN el
a!: 1960; PATrERSON: 1 969a, 1 969b). Ya se ha vista en el apartada anterior que un
análisis termodinámica muestra por qué sucede esto. La estabilidad termodinámica de
una disolución depende de su compresibilidad y el carácter rígido de la teoría original
imposibilita tenerlo en cuenta. La generalización de la teoría, en la que se permite la
existencia de vacantes, se llama modelo de fluido reticular o modelo LE —Lallice fluid—.
Es un modelo de ecuación de estado compresible que predice la existencia de TCI.
La existencia de interacciones especificas como los enlaces de hidrógeno entre
las moléculas del sistema introduce serias dificultades en la descripción teórica de los
fluidas. Ello es debida a que las especies enlazadas mediante este tipo de interacciones
muestran a menudo un comportamiento termodinámica inusual. El ejemplo más
cercana es el agua, con cuatro posibles enlaces por molécula, cuya punta de ebullición
es mucho mayor que el del neón, de tamaño y masa similares. Los enlaces de
hidrógeno desempeñan, por tanto, un papel fundamental en los sistemas acuosos,
cruciales en los procesos de interés tecnológico y medioambiental. La complejidad de
las interacciones en medio acuoso (ISRAEIAcHvIU: 1992) y el delicado equilibrio entre
ellas son responsables de un amplia número de microestructuras y complejos
diagramas de fase. Las propiedades tennodinániicas de las disoluciones acuosas de
polímeras no pueden correlacionarse mediante las modelos que se emplean para la
9
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descripción de sistemas sin interacciones específicas. Se han presentado varios
modelos aplicables a este tipo de sistemas cuyo punto de partida consiste en factorizar
la función de partición en dos términos: uno físico, que da cuenta de la contribución
de las fuerzas dispersivas, y otro químico, relacionado con las interacciones
específicas. Para la contribución física puede emplearse un modelo generalizado de
van der Waals (EArruzsoN: 1976) o un modelo de red (LAcOMBE el a!: 1976). El
término químico se ha calculado muy frecuentemente suponiendo que las
interacciones específicas conducen a la formación de diferentes especies asociadas de
acuerdo a un conjunto bien definido de reacciones químicas. Cada una de ellas está
caracterizada por una constante de equilibrio. Más recientemente, Veytsman (1990)
ha desarrollado un método alternativo para las mezclas con enlaces de hidrógeno. Este
se ha combinado con el término físico del modelo de Panayiotou y Sanchez (1 991) y
se ha aplicado a la descripción de sistemas polímero-disolvente (COMF’osTízo el al.:
1934, 1995, 1998; CRESPO eta!.: 1997) y de blenás (LUENGO cIa!: 1994). Fainter eta!
(1 994) han afirmado, sin embargo, que ambos métodos pueden considerarse
equivalentes.
1.3 Objetivos de este trabajo
Como ya ha sido mencionado, con frecuencia, los polímeros requieren ser manejados
en disolución, bien como paso intermedio en un proceso de fabricación —formación de
blends-, bien como producto final en el caso de la industria farmacéutica y cosmética,
por ejemplo, en que polímeras tales como el polietilenglicol o el polipropilenglicol se
emplean como excipientes o lubricantes. Disoluciones en las que existen interacciones
especificas no son sólo interesantes desde el punto de vista práctico —las indudables
ventajas del empleo del agua como disolvente y la consecuente importancia de las
disoluciones acuosas dan buena cuenta de ello-, sino también desde el punto de vista
teórico. El hecho de que su comportamiento se aleje del propio de disoluciones sin
interacciones supone un reto a los modelos establecidos para el estudio de este tipo de
sistemas. Por todo ello nos ha parecido atractivo abordar el estudio sistemático de
sistemas poliméricos fluidos en los que existan interacciones mediante enlaces de
hidrógeno. El estudio se ha llevado a cabo de forma gradual modificando la
proporción de dichas interacciones a través del cambio en la naturaleza del
monómero o en la del disolvente.
Como técnica experimental principal se empleará la densitometría de tubo
vibrante, en los intervalos de 0,IMPa a 40MPa y 298,15K a 328,15K. En el capítulo 2
se hace una descripción detallada de la técnica experimental empleada, así como del
método seguido para realizar las medidas. Como polimeros fundamentales se han
escogido dos de características fisicoquímicas diferentes: el poli(4—hidroxiestireno) —
P4HS— y el polipropilenglicol -TPO—.
El PEO es un poliéter líquido cuyo interés reside fundamentalmente en ser
soluble en agua a temperatura ambiente. Ello, junto a su inercia química y a sus
propiedades mecánicas hacen del Epa un polímero de emplea habitual en cosmética y
farmacología (OL’ETA el al.: 1997). La longitud de su cadena hidrocarbonada, de
10
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relativa polaridad por la presencia de grupos éter, hace que también sea un polímero
soluble en disolventes orgánicos apolares como los n—alcanos. Así, el PPO permite
realizar un estudio gradual de los enlaces de hidrógeno en sus disoluciones, desde
disolventes apolares, en las que las interacciones están limitadas a las existentes entre
las moléculas de polímero, hasta el grado de complejidad máximo en los sistemas
acuosos. En el capítulo 3 se presentan los resultados de dicho estudio. También en este
capítulo se compara el comportamiento del PEO como el de otro polimera, el
polietilenglicol —PEO—, de características y aplicaciones similares pero de carácter más
polar par la ausencia de grupos —CFI3 en la cadena. Asimismo, nos ha parecido de
sumo interés el estudio de un copalimero de unidades PEO y PPO. Los copolímeros son
macromoléculas formados por la combinación de diferentes monómeros. Su estudio es
especialmente atractivo desde el punto de vista teórico dada la versatilidad que
confiere la posibilidad de combinar monómeros de características químicas diferentes
en variada disposición. En el capítulo 3 también se exponen los resultados de la
comparación entre un copolímero, el PEO—EPO--PEO, las polímeras PEO y PEO, y la
mezcla binaria PPO+PEG en proporción idéntica a la existente en el copolímero.
Además se comparan las disoluciones acuosas del copolímero y del PEO con el sistema
ternario PPO+PEO+FIzO.
El P4HS es un polifenol sólido de interés inicial en la industria fotográfica y
electrónica (FUJIWARA eta!: 1373; YAMAMoTO eta!: 1981; HIRAOKU eta!: 1983) y cuya
importancia se ha centrado recientemente como componente de mezclas poliméricas
(SANCHÍS el aL: 1995; LUENGO el aL: 1991). Este polímera es una sustancia de especial
interés desde el punta de vista teórico por la presencia de un gran número de grupos
OH en su molécula y su consecuente capacidad para formar enlaces de hidrógeno
intra e intermoleculares. En el capítulo 4 se presenta un estudio sistemático de dicha
capacidad frente a tres disolventes de distinta polaridad.
Para cada uno de los sistemas estudiados se ha comprobado la validez de das
leyes de universalidad: la propuesta inicialmente por Oubbins y O’Connell (1974) y
modificada en su forma final par Huang elal. (1987), y la formulada par Sanchez el
al. (1993a, 1993b). Ambas predicen una respuesta universal de los sistemas fluidas
frente a la compresión isoterma y la convergencia de los datos PV’]? a una única curva
descrita por un solo parámetro. Los resultados se presentan al final de los capítulos 3 y
4 para los sistemas con P4HS y con PPO, respectivamente.
La tensión superficial de polímeras y sus disoluciones posee gran interés por el
papel que desempeña en procesos de formación de blcnds, humectado, recubrimiento,
adhesión y formación de espumas (SAUER el al.: 1992). Por otra parte se ha
comprobado que su valor está fuertemente correlacionada con las propiedades
termodinámicas del ¡mit Una vez estudiado el comportamiento PVT de los diferentes
sistemas paliméricos parece idóneo estudiar su actividad superficial y correlacionar
ambos conjuntos de resultados. Las medidas se realizaron a 298,15K en el aparato
descrito en el capítulo 2 y las datos experimentales se muestran al final de los
capítulos 3 y 4.
Es interesante probar la capacidad predictiva de diferentes modelos teóricos
empleando los datos experimentales obtenidos. En el capítulo 5 se presenta una
revisión muy general de los modelos existentes y las datos PVT obtenidos para todos
los sistemas se comparan con las predicciones de la ecuación de estado a la que
conduce el modelo de red sin interacciones de Sanchez y Lacombe (1976>. Asimismo
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se comparan dichas predicciones con la modificación para enlaces de hidrógeno de
Panayiotou y Sanchez (199¼,199½).Bar último, en el mismo capítulo, se emplea la
teoría del gradiente cuadrado de Cahn—Hilliard en combinación con la ecuación de
estado de Sanchez y Lacombe para calcular teóricamente la tensión superficial de los
sistemas medidos. Se presenta la comparación entre las resultados obtenidos
empleando los parámetros característicos de Sanchez y Lacombe —ajustados a datos de
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En el presente trabajo se muestran los resultados del estudio llevado a cabo acerca de
la influencia de los enlaces de hidrógeno sobre algunas de las propiedades
termofísicas de sistemas tipo palímero+disolvente. Se han estudiado das polímeras
que poseen grupos funcionales susceptibles de formar este tipo de enlaces:
poli(4-hidroxiestirena) o poli(vinilfenol) —P4HS-- y pali(propilenglicol) —FF0--. Como
disolventes se escogieran sustancias de distinta polaridad y, por tanta, con distinta
capacidad para asocíarse. También se ha estudiado dicha influencia sobre la
disolución acuosa de un copolímero de bloque can unidades propilenglicol y
etilenglicol, y se ha comparada con la correspondiente mezcla ternaria de los
componentes. Para ello se ha determinado la ecuación de estada de los sistemas objeto
de estudio con datos experimentales p—p—T y se han obtenido también datos
complementarios de tensión superficial.
Los datos p—p--T se han adquirido en un equipo experimental diseñado,
montado y puesto a punto en nuestro laboratorio para tal fin (VIGIL: 1989). El equipo
consta, como elementos principales, de un generador de presión, un transductor y un
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densímetro de tubo vibrante. Existen numerosos métodos experimentales para
determinar la densidad de fluidos a distintas presiones y temperaturas, y en la
actualidad se clasifican atendiendo al principio mediante el que operan: vibración,
flotación, acústico y pesada directa (MOoN: 1994). Cada uno de ellos ofrece diversas
ventajas y desventajas, y la elección depende de la aplicación a que esté destinado, los
requerimientos para la instalación y el presupuesto. En nuestro laboratorio se dispone
de un densímetro de tubo vibrante con el que se obtienen, tras un exhaustivo
calibrado, medidas de densidad muy precisas y con elevada rapidez. Comparada con
otras técnicas, como el empleo de picnómetros, tiene la ventaja de reducir el error
experimental, puesto que no es necesario interrumpir el proceso de medida tras la
obtención de cada punto (p,p,I). Por otra parte, los intervalos de aplicación son más
amplios que para el aparato de Burnett y su base teórica mucho más sencilla que otros
métodos de vibración como el de varilla vibrante (Houn el a!: 1986; BEVE el al:
1983; Dix eta!: 1991).
La tensión superficial de nuestras muestras se midió en un tensiómetro
comercial que basa su funcionamiento en el método de Wilhemy o de plata. Este tipo
de tensiómetros es de muy fácil manejo y permite ¡a obtención de medidas también en
régimen dinámico. Frente al método del anillo, también de ruptura, el de plato ofrece
la ventaja de no necesitar correcciones ulteriores y, por tanta, de ser un método de
gran rapidez.
A continuación, en el apartada 2.1, se ofrece una explicación más detallada
del montaje experimental empleado para obtener los datos de ecuación de estado. En
2.1.1 se exponen las características del pistón y del transductor y la forma en que se
han utilizado para generar y medir la presión. Se detalla a su vez en este mismo
subapartado el método seguido para calibrar el trausductor y se expone la ecuación
final obtenida. Posteriormente, en 2.1.2, se describe el funcionamiento del tubo
vibrante como técnica para medir densidades y se presenta también la ecuación
resultante de su calibración. Le sigue, en 2.1.3, el relato de los mecanismos arbitrados
para el control y la medida de la temperatura en todo el equipo experimental.
Finalmente, concluye el apartado en 2.1.4, donde se expone en detalle el
procedimiento seguido para obtener los datos p—p-—T. En el apartado 2.2 se describe el
principio según el cual opera la balanza de Wilhemy y se detalla la medición de la
tensión superficial de las muestras estudiadas.
2.1 La técnica de ecuación de estado
Los datos para la determinación dc la ecuación de estado, obtenidos en los intervalos
O=p/MPa=40y 298,1 5=T/K=328,l5, se tomaron en el dispositiva experimental que
se muestra en la Ilustración 2.1. Como ya ha sido mencionado al principio del
capitulo, éste consta de un pistón de acero, encargado de generar la presión en el
circuito, un transductor que transforma la señal de presión en voltaje y un
densímetro de tubo vibrante que proporciona la medida de densidad de la muestra a
cada presión y temperatura. Las diferentes partes de montaje se unen entre sí a través
de tubos de acero inoxidable 316 que soportan presiones de hasta SOMPa con 1 /8
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pulgadas de diámetro externo y 0,203 pulgadas de interno. Con objeto de detectar
con mayor facilidad las numerosas fugas que pueden praducirse al utilizar este
equipo, se ha dividido en secciones independientes que están conectadas entre sí por
llaves de aguja. Las llaves son HIF modelos 30- JIHE2 y SU- 15ffF2 con entrada
cónica del tubo, excepto la llave que conecta el sistema con el exterior, que es de la
casa Nova Swíss nicó 530 01 45 y tiene entrada recta del tubo. Las juntas tóricas
originales, de vitón, hubieron de ser reemplazadas debido a su baja inercia química
frente a alguna de las disolventes empleados Se probaron diferentes materiales: tigón,
nitrito, EPDM, silicona, teflón cruda, entre otros, y, finalmente, se obtuvo un resultado




Ilustración 2.1 Esquema del montaje experimental para la obtención de datos
pp-Ti
En el extremo del montaje se situó una llave que da paso a una línea de vacio por
donde se extrae la sustancia una vez medida. A través de la línea se somete el
dispositivo a vacío durante varias horas para garantizar la absoluta limpieza.
Todo el montaje, excepto las unidades de lectura y la parte electrónica del tubo
vibrante, se encuentra inmerso en un baño de aire en el que la temperatura se halla
controlada en +001K por un termómetro de contacto. La temperatura en el interior
del tubo vibrante también está regulada en ±0,SmK.
En los apañados que siguen a continuación se describirán en detalle las











2.1.1 Generación y medida de la presión: el pistón y el transductor
La presión en el interior de todo el montaje se genera con un pistón de la casa HígIz
Prcssurc Equ,umenl ¡riad. 3 7—5. 75-6’O conectado al resto del circuito por medio de
una conexión cónica, El pistón —véase Ilustración 2.2— se compone de un bloque de
acero inoxidable 3 16, por cuyo interior se desplaza un émbolo del mismo material,
que atraviesa en su origen un conjunto de empaquetaduras de teflón que garantizan
la estanquidad del sistema. Este émbolo, accionado de forma manual por medio de
una rueda situada en un extremo, comprime o expande la sustancia que se encuentra
en el interior del cilindro al desplazarse. Esta sastancia es la misma muestra que,
recorriendo todo el circuito, se encuentra también en el interior del tubo vibrante.
Ilustración 2.2
La presión se determina por medio de un transductor Schacvitz 1721 conectado al
sistema también mediante una conexión cónica. El fluido, comprimido por el pistón,
ejerce presión sobre la membrana del transductor —e] limite superior es de SaMPa— y
la señal es transformada en voltaje, cuya lectura se realiza en un multímetro digital
Kcilhky 791? La expresión que relaciona la presión y el voltaje se halla calibrando La
siñz el transductor con una balanza de pesos muertos Desgranges et Hizo! 5403G a las
temperaturas de los experimentos —véase Ilustración 2.3—. Si bien puede realizarse el
calibrado permitiendo que el aceite que recorre el circuito interno de la balanza sea el
que directamente ejerza presión sobre la membrana, se optó por emplear un gas
compresor de ecuación de estado conocida por su mayor precisión y limpieza. Se
utilizó nitrógeno N52 suministrado por Air Liquide en balas de 2OMPa y para el
calibrado se hizo uso de la ecuación de estado que proponen Angus eta]. (1378). Para
alcanzar presiones mayores, se acopló un compresor Desgranges cf Miel 17418, que
permite llegar hasta presiones de 1 COMPa, y un regulador de presión de la misma
casa, modelo 42302.










La técnica de ecuación de estado
La presión en el circuito de la balanza se compensa con distintas pesas que se
colocan sobre un pistón fabricado en carburo de tungsteno, de cuya sección
dependerá el valor de la presión alcanzada. Para nuestro intervalo de medida se
empleó la menor de las dos secciones disponibles: 5cff~ 0,049037cm2. Al portamasasque soporta las pesas se le hace girar para distribuir el peso de forma homogénea. El
rozamiento que ello provoca hace que la temperatura aumente, y ésta se mide
mediante una resistencia de platino incorporada al circuito y conectada a un
multímetro digital. Para evitar variaciones bruscas de temperatura en el sistema, la
balanza se halla permanentemente colocada en el interior de una cámara cuya
temperatura se encuentra regulada por un termómetro de contacto con una precisión
de +0 05K.
Ilustración 2.3 Vistas frontal y trasera de la balanza de pesos muertos.
Tras comprobar la ausencia de histéresis en el proceso, el calibrado se realizó de
forma descendente con las pesas equivalentes a 4OMPa inicialmente colocadas sobre
el portamasas. La estabilización de la presión de esta manera es mucho más rápida.
Secuencialmente se retiran pesas a intervalos de IMPa para completar todo el
calibrado hasta la presión atmosférica con un total de 40 puntos experimentales por
isoterma. La medida se toma cuando la presión permanece estable en ±IO3MiPa.La
presión en el interior del circuito viene dada por la expresíon:
p=K~ Al C»C
9 (2.1)
donde Kv es el coeficiente de conversión del pistón, función de su sección efectiva
-K~a2kgN4F&’—, Al es la masa del conjunto de las pesas, C~ el coeficiente de
conversión de la gravedad -en Madrid Ce0,
999301— y Co es el coeficiente de




donde aes el coeficiente de expansión del carburo de
la temperatura en el interior del circuito, que se mide
La relación entre la presión, p, y el voltaje, k
la que sigue:
tungsteno, a5,5IOGECIy 9es
con la resistencia de platino.
que proporciona el calibrado es
(2.3)
en la que los coeficientes c son
atmosférica. Los valores de los
desviación estándar en la Tabla
±IY3MFa.
los encontrados en el calibrado y ~o es la presión
coeficientes de calibrada se recogen junto a su
2.1. La precisión en la medida de la presión es de
Tabla 2.1 Coeficientes de la ecuación de calibrado del transductor de presión
T Co CI edO’ cAO4 o<p)
(10 (MPa.mV5 ~MPa*Vt~ (MY*ntV~)
298,15 —0,2274 1,9825 —0,5022 0,2131 0,0013
308,15 —0,2194 1,9858 —0.5872 0,1939 0,0014
318,15 —0,1432 1,9823 —0,3671 0,1594 0,0013
328,15 0,0937 1,9848 —0,5673 0,2122 0,0036
C: coeficientes de ajuste a la ecuación (2.3).
c<pt desviación estándar de tos datos de presión.
2.1.2 Medida de la densidad: el densímetro
La densidad de los sistemas estudiados fue obtenida en un densímetro de tubo
vibrante Anton Loar DMA 514 fabricado en acero inoxidable, que opera en el
intervalo OMPa—4OMPa y que está conectado a una célula de lectura electrónica
Amen Paur DMA 60. Esta última se encuentra acoplada a una calculadora
Hewlctl-Fackard 97L que recoge los datos. Para evitar que la parte electrónica del
densímetro se viera afectada por las elevadas temperaturas de medida, en el interior
del baño de aire donde se encuentra ubicado todo el montaje se situó únicamente el
tubo vibrante acoplado al dispositivo mediante das conexiones Swagelck. La densidad
de las sustancias puras a 250C se obtuvo en un densímetro Anlen Loar DMA CCI que
opera a presión atmosférica, de tubo construido en cristal de borosilicato Duran 50 y








La técnica de ecuación de estado
La precisión en la medida de la densidad en este tipo de densímetros,
esquematizado en la [lustración 2.4, está basada en la obtención del periodo de
vibración de un tubo en forma de U excitado electrónicamente, y que está relacionada
con su masa y la masa de la muestra que contiene (KRATKY el aL: 1969). El volumen
de muestra que interviene en el movimiento queda determinado por la posición de los
nodos de vibración y éstos se mantienen estables debido a la existencia de un cambio
brusco en la sección del tubo. La forma de U determina el plano de vibración y, par
tanto, elimina el riesgo de vibraciones elípticas de frecuencia de vibración ambigua.
Por otra parte, esta forma facilita los procesos de llenado y vaciado y permite la










Ilustración 2.4 Sección del densímetro de tubo vibrante.
La base teórica del funcionamiento de este tipo de densímetros es muy simple (KRATKY
el aL: 1973). En un intervalo pequeña de frecuencias, el movimiento de un oscilador










Ilustración 2.5 Modelo analítico del vibrador.
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En la Ilustración 2.5 c, es la constante de elasticidad del muelle, x, la elongación y ni
es la masa total, que en nuestro caso es
m=M0±pV (2.4)
donde AL’ es la masa efectiva del vibrador vacío, p, la densidad de la muestra y k el
volumen de muestra que toma parte en el movimiento. Si asumimos que la masa ni
lleva a cabo una oscilación sin amortiguar —la fuerza elástica, cx, y la fuerza
dinámica, mi, están en equilibrio—, su frecuencia de resonancia, f~ está dada por
c (2.5)
ni M0+ pV
De la ecuación (2.5) se puede despejar la densidad de la muestra:
p=ACr
2 —B) (2.6)
donde res el periodo (1 /i3 de la oscilación y A y B son constantes que contienen cl,
A’L
2 y Y, y que se obtienen del calibrado del densímetro.
Un cuidadoso estudio llevado a cabo en nuestra laboratorio en el densímetro a
presión atmosférica (LEZcANO: 1984) dio como resultado una ecuación de calibrado
distinta a la obtenida por Kratky elaL (1969). Así, se encontró que la relación entre el






1 son los coeficientes de calibrado.
La relación entre el periodo de vibración obtenida y la densidad de la muestra
en densímetros que trabajan a distintas presiones tampoco es lineal (MATSUo el al:
1984; ALBERT el al: 1984; ECKERT el aL: 1986) y la determinación de esta relación de
forma exacta para distintas presiones y temperaturas requiere un calibrado
exhaustivo con sustancias puras de ecuación de estado conocida, lo que nos permite
obtener datos de densidad con una precisión de ±lO
1kgm~—siendo el error en el
periodo de ±lcY5s—.Para realizar el calibrado (CANcHO: 1992; CREsPo elaL: 1993) se
emplearon relaciones p—p—T recogidas de diversas fuentes para CH,l (KUMAOAJ el aL:
1978), CCl
4 (WÁxLER el aL: 1963), S2CI (MoPslK: 1969; WoOLF: 1982) y CJ-IG
(KRATZKE cl al: 1984). Ello nos llevó a la siguiente expresión:
a2
p=a1 +—+(a3 -i-a4 p±a5 p2)r2 (28)y
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donde p es la densidad de la muestra, a~ son los coeficientes de calibrado, y es el
periodo de vibración del tubo y p es la presión de medida. Los valares de a~ se recogen
en la Tabla 2.2 junto a sus desviaciones estándar.















298,15 —8,53 0,37 53,09 —0,13 0,47 0,37
308,15 —8,54 0,37 52,88 —0,12 —1,03 0,43
318.15 —8,89 0,47 53,34 —0,13 0,21 0,37
328,15 —9,27 0,57 53,86 —0,14 0,89 0,45
a,: coeficientes de ajuste a la ecuación (28).
c(p): desviación estándar de los datos de densidad.
En la Figura 2i1 se han representado las desviaciones de los datas bibliográficos con
respecto a la ecuación de calibrado. Se aprecia que todas se encuentran dentro del
error experimental.
2.1.3 Control y medida de la temperatura
El control de la temperatura en todas las secciones del montaje experimental es
primordial en la obtención de datos precisos de densidad, puesto que cualquier
pequeña varíacion de temperatura impide la perfecta estabilización del periodo. En el
tubo vibrante, el control se realiza haciendo recircular por la camisa externa agua
destilada procedente de un baño termostático en el que la temperatura está
controlada en ±O,5mK.El foco caliente lo constituye una resistencia de 60Q
sumergida en el baño y que está regulada par un Tronac PTC—4 1 y el foco frío es un
serpentín, sumergido también en el baño, por el que circula una mezcla de agua
bidestilada y etilenglicol suministrada por un criostato Julabo ESO. La temperatura en
el baño se mide con un termómetro de cuarzo HewIell Packard 2804A que se calibra
periódicamente con el punto triple del galio en una célula YSI 17402.
Tanto el montaje de alta presión como la balanza de pesos muertos se
encuentran situados en sendos bañas termostatizados de aire, en las que la
temperatura se controla mediante termómetros de contacto con una precisión de
+0 01K Bombillas de uso doméstico constituyen el foco caliente; el frío, serpentines
con agua en circulación continua. La homogeneización es llevada a cabo por
pequeños ventiladores situados también el interior de las cámaras. Asimismo, la
temperatura del laboratorio permanece constante en ±0,5Kgracias a aparatos de aire



































Figura 2.1 Desviación de los datos bibliográficos con respecto a la ecuación de
calibrado del densimetro.
—á— CGt4 -o- c~H6 —fi-. S2C —o>-- C1131
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2.1.4 Obtención del dato experimental
La precisión en la obtención de la composición de las muestras objeto de estudio es
fundamental en el cálculo de volúmenes de exceso, Debido a esto, todas las muestras
se prepararon par pesada en recipientes de volumen conocido con tapón roscado de
baquelita e interior de teflón que cierran herméticamente. Se utilizó una balanza
Mellier HL5Z que posee una precisión de ±0,OOSmgy que se encuentra situada en
una vitrina de metacrilato para evitar gradientes de temperatura que pudieran afectar
a la pesada. Por esa misma razón, durante la preparación de las muestras se tuvo
especial cuidado en mantener constante la temperatura del laboratorio.
En el cálculo de la concentración —fracción molar o fracción en peso, en
función del sistema— se corrigió el peso de la fase vapor contenida en los recipientes,
que se obtiene teniendo en cuenta la presión de vapor de los componentes y la
densidad del aire a las condiciones de pesada. Toda ello nos permite obtener
concentraciones con errores máximos de ±5~1 0~, tanta para fracciones molares como
para fracciones en peso.
Todas las sustancias se manejaron en atmósfera libre, excepto el
tetrahidrofurano, para el que fue necesana emplear una cámara seca con atmósfera
inerte de N2.. Los detalles de la manipulación serán expuestos en los correspondientes
apartados.
Una vez estabilizada la temperatura de medida tanto en el tubo vibrante como
en el baño de aire —lo que requiere toda una noche—, y tras someter a vacio el montaje
durante varias horas para eliminar cualquier resto de sustancias contaminantes, las
muestras se introducen en el sistema con ayuda del émbolo. Lara ello se emplean
jeringuillas de cristal con las que las muestras han sido cuidadosamente succionadas,
momentos antes de su manipulación, del recipiente en el que han sido preparadas.
La ausencia de histéresis en el proceso nos permite obtener el conjunto de
medidas de una isoterma recorriendo el intervalo de presiones de forma descendente,
procedimiento éste más rápido. Así, una vez se encuentra la muestra en el interior, se
sube la presión hasta el valor máximo permitido —4OMPa— sirviéndose del émbolo. Se
deja que el sistema alcance los equilibrios mecánico y térmico, lo que se comprueba
por una estabilidad en el periodo de ±10
6s y en el voltaje de ±5~1 O4mV, y se anotan
sendas lecturas. A continuación se hace descender la presión en 2MiPa
aproximadamente y se repite el proceso hasta alcanzar la presión atmosférica, lo que
se completa en un periodo de ocho a nueve horas. Sin extraer la muestra del
dispositivo, se procede a fijar una isoterma superior y se opera de igual manera. Así,
cada una de las cuatro isotermas medidas para cada composición —298,1 5K, 308,1 5K,
3 1 8,1 5K y 328,15K— requiere, aproximadamente, unas diecinueve horas de medida.
Con objeto de no interrumpir la toma de datos para una misma isoterma, se adoptó la
rutina de emplear la noche para la estabilización de la temperatura y el día para la
medida. La muestra sólo se extrae después de haber finalizada con la última isoterma,
tras lo que se procede a limpiar el montaje can un disolvente adecuado y se somete a
vacío durante unas seis horas aproximadamente.
Las lecturas de voltaje y periodo, junto con las correspondientes ecuaciones de
calibrado 2.3 y 2.4, y sus coeficientes, nos proporcionan los valores de la densidad.
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donde poy 13 son, respectivamente:
3
13 = . exp(—BgT) (2.11)
Se ha tomado para Po el valor de 0,1 MPa.
Los coeficientes obtenidos del ajuste se recogen en distintas tablas que
aparecerán en los correspondientes apartados y se emplearán para obtener el
volumen de exceso y las magnitudes derivadas.
2.2 La técnica para la medida de la tensión
superficial
La tensión superficial de polímeras y sus disoluciones posee gran importancia práctica
por el papel que desempeña en los procesos de formación de mezclas de polímeras
-blenda--, humectado, recubrimiento, adhesión y formación de espumas (SAUER el al.:
1992). Se ha observado que la tensión superficial se correlaciona fuertemente con las
propiedades termodinámicas del bulk (Síow el al.: 1971; PATrERSON el al: 1970) y
Dee cl aL (1992), combinando la teoría de Cahn—Hilliard con datos PVT ajustados a
una ecuación de estado, han reproducido datos de tensión superficial con precisión
comparable a la experimental.
Las medidas de tensión superficial en nuestro laboratorio se realizaron a
298,15K en un tensiómetro digital KrzYss KIO5T que opera según el método de
Wilhelmy. En la Ilustración 2.6 aparece un esquema de la zona de medida. El diseño
del portamuestras original hubo de ser modificado para minimizar las evaporaciones.
Se acopló una tapadera de vidrio que encajara en el portamuestras con un orificio
superior de mínima superficie por el que atraviesa sin rozar la placa en suspensión.
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Ilustración 2.6 Sección de la zona de medida del tensiómetro.
El método de Wilhelmy o método de plato se basa en la medida de la fuerza necesaria
para despegar una pequeña placa de platino de geometría conocida de la superficie
de un líquido. El extrema inferior de la placa, que se encuentra suspendida
verticalmente encima de la muestra, se pone en contacto can ella accionando un
pequeño motar que regula la altura del portamuestras. El líquido atrae la placa hacia
su seno al mojarla y la fuerza causada por la acción de mojado se mide tirando de la
placa hasta llegar al nivel de la superficie del líquido —véase Ilustración 2.7—. La
tensión superficial viene dada directamente por la expresíon:
Ew
— 1-cosO (2.12)
donde F~es la fuerza medida, lía longitud de majado —4Omm para este tensiómetra—
y 9 el ángulo de contacto entre la tangente a la línea de mojada y la superficie de la
placa —véase Ilustración 2.7—. Esta ecuación sólo puede ser empleada si el ángulo de
contacto, O, es cero, la que significa que la placa está completamente mojada. Esta
condición se cumple datándola de una superficie rugosa y quemándola sobre un
mechero de alcohol para garantizar su absoluta limpieza cada vez que se vaya a
realizar una medida. La medida se repite perturbando ligeramente la posición de la
placa al accionar el motor que desplaza mínimamente el portamuestras.
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Ilustración 2.7 Esquema de funcionamiento del tensiómetro. Ángulo de contacto.
Este método proporciona de forma directa el valor de la tensión superficial con una
precisión de +0 O5mNm’ sin necesidad de correcciones ulteriores. La
reproducibilidad se comprobó comparando las tensiones obtenidas a 298,15K para
n-hexano, n—heptano, etanol, benceno, tolueno, y agua bidestilada desionizada con los
datos recogidos porJasper (1972). Para esta última fue necesario limpiar la superficie
del líquido con una bomba de succión varias veces antes de realizar la medida. Los
valores están recogidos en la Tabla 2.3.
Tabla 2.3 Comparación de los datos de tensión superficial experimentales con
los bibliográficos








yexp: tensión superficial experimental.
ybibI: tensión superficial bibliográfica (JASPER: 1972).
También en este caso es necesario llevar a cabo un estricto control de la temperatura,
para lo que se hace circular por la camisa externa del portamuestras agua procedente
de un baño terniostático, cuya temperatura contraía un Tronac f’TC—4 1 en +0 5mK.
El portamuestras y la placa se encuentran aislados de pasibles cambios de
temperatura ambiente por una mampara de metacrilato, y el laboratorio se encuentra
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termostatizado mediante aparatos de aire acondicionada a la temperatura de medida
en +0 5K.
La extrema sensibilidad del método de medida a vibraciones de cualquier
procedencia ha hecho necesario colocar la balanza sobre un dispositivo antivibratorio
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Los SISTEMAS CON PPG
El polipropilenglicol —PPC--, que también aparece en la bibliografía nombrado como
polioxipropileno —PPO-- para moléculas de elevado peso molecular, es un polímera
termoplástico de estructura OH—[CHACHs)CH—O]~—H, donde n es el grado de
polimenzacion. Los grupos éter y alcohol en la molécula garantizan la formación de
enlaces de hidrógeno tanto intra como intermoleculares. El carácter polar que estos
grupos confieren a la molécula hace que el PPG sea un polímero soluble en agua, la
que aumenta grandemente su interés práctica. Esta característica, junto a su inercia
química y a sus propiedades mecánicas, hacen del PPG, en elevada gama de pesas
moleculares, una sustancia de gran interés industrial coma lubricante y excipiente en
la industria cosmética y farmacéutica (CunA el al.: 1997). Asimismo, se está
estudiando su utilidad como medio de transporte iónica en baterías de litio en su
forma original, o formando parte de copolímeros junto al polietilenglical (KULKARNI el
aL: 1996; PAN elal: 1997).
En este capítulo se realiza un estudio del efecto que tiene el enlace de
hidrógeno sobre la ecuación de estado de disoluciones de PPG. Para ello se presentan
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datos p—p---T obtenidos en el montaje experimental descrito en el capítulo 2 en los
intervalos 298 I5<T/K<328 15 y 0=p/MPa=40.Se han empleado como disolventes
tres compuestos de polaridad creciente en los que el PPG es soluble en los intervalos de
medida (FIRMAN el aL: 1986), con lo que nos será permitida analizar el efecto de
distintas interacciones. Como disolvente apolar se ha empleado un n—alcano: el
n-hexano. En este sistema se han limitado los enlaces de hidrógeno a los formados
entre moléculas de polimero y ello repercutirá indudablemente en la compresibilidad
y el volumen de exceso del sistema. Como disolvente polar orgánico se ha escogido el
etanol. La presencia de un grupo OH por molécula hace que el disolvente esté
asocrndo en estado puro. En disolución, además, se posibilita la existencia de enlaces
de hidrógeno cruzadas. Es de esperar que ello disminuya la compresibilidad del
sistema y haga los valores del volumen de exceso más negativos. Como último
disolvente se ha utilizado H20, que aumenta grandemente la complejidad de los
enlaces de hidrógeno en los sistemas polimero+disolvente. Todos los datos p—p—T—x
obtenidos para dichos sistemas se han organizada en tablas que están recogidas en el
apéndice.
El polipropilenglicol empleado es de la casa Folyscicnces y tiene un pesa
molecular de 400 —grado de polimerización 7—. Se ha medido su densidad a 295,15K
y 298,15K en un densímetro de tubo vibrante Anlon J’aar 612 que opera a presión
atmosférica y se han obtenido los valores de l,0041&lO
3kgm-3 y l,0O32910~ kgm-3
respectivamente. En otras fuentes se ha encontrado únicamente el dato de densidad
para peso molecular 400 a 295,15K (Da cUal: 1992). Su valor, pl,004.10S kgnf3,
concuerda con el obtenido experimentalmente a esa temperatura, lo que nos hace dar
por válido en dato obtenido a 298,15K. Antes de la preparación de cada una de las
muestras fue necesario secar el polímero a vacio durante ocho horas. Se han empleado
muestras de polidispersidad M~/M~ 1,5 medida por GPC. Esta variable es relevante
ya que las medidas se realizaron en las proximidades de la temperatura consoluta
superior del sistema PPG400+n—hexano (FIRMÁN el aL: 1986) y ejerce una gran
influencia sobre el equilibrio de fases en los sistemas polímero—disolvente (SÁRAIvÁ el
al: 1993).
Anteriormente se ha enunciado el interés del PPC como parte de copolímeros
de utilidad industrial. En este capítulo se presenta también un estudio de la ecuación
de estado de un copolímero de bloque formado por PPG y palietilenglicol —PEG--.
Asimismo se ha comparado su respuesta a la presión con la mezcla PPG+PEG en
proporción igual a la del copolímero. San de esperar diferencias en el comportamiento
debida a efectos de volumen libre. Por último, se han estudiado también el sistema
binario copolímero+HzO y el temario PPC+PEG+HzO. Los resultados se han
comparado con el sistema PPG+l-lzO.
Como ya ha sido mencionado en el capitulo 1, el PPG es un tensioactivo, esto
es, tiende a formar micelas en disolución acuosa. Por ello, es importante determinar su
actividad superficial como indicador de la existencia de estructuras supramoleculares
en disolución. Así, se presentan también en el presente capítulo datos de tensión
superficial complementarios de los mismas sistemas medidos a 298,15K en un
tensiómetro digital Krtiss KIOSTque fue descrito con detalle en el capítula 2.
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Elaboración de los datos experimentales
3.1 Elaboración de los datos experimentales
Can el montaje experimental descrito en el capítulo 2 se han obtenido datos p—p--T
para distintas fracciones de los sistemas que se presentan en este trabajo. Todos ellas se
encuentran recogidos en tablas en el apéndice. En este apartado se expone de forma
sistemática la elaboración de dichos datos. Primeramente, la densidad de las diferentes
muestras en función de la presión y la temperatura se ha ajustado a la ecuación de
Tait, ya vista en el capítulo 2, y que recordaremos a continuacion:
itt
1- B~
donde poy IIson, respectivamente:
=
13J .7’ + B,
13 = . exp(—B
6 T)
Como valar de referencia de la presión, pv, se ha tomado 0,IMPa. Los coeficientes
obtenidos del ajuste, que se presentan en tablas en las diferentes secciones, servirán
para obtener el valor de la densidad a cualquier condición de presión y temperatura.
Seguidamente se han calculado los volúmenes de exceso para cada fracción en
función de la presión y la temperatura. El volumen de exceso es una magnitud que
aparece al mezclar dos líquidos por la existencia de cualquiera de los siguientes
factores: (1) diferencia de tamaña a forma entre las moléculas de los componentes; (2)
modificaciones estructurales tales como cambios en la orientación de las moléculas;
(3) diferencia en la energía de interacción molecular entre las moléculas de la misma
o diferente especie, y (4) formación de nuevas especies químicas. La complejidad
asociada al origen del volumen de exceso junto con la facilidad con que puede
obtenerse con precisión de forma experimental, hace de esta magnitud una
herramienta muy adecuada para el entendimiento de las interacciones en el seno de
una disolución o para comprobar la capacidad de las diferentes teorías de mezclas de
liquidas. La siguiente ecuación es la que se ha empleado para el cálculo de los
volúmenes de exceso con una precisión de 1’1&
9m3mofr’:
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donde los subíndices 1 y 2 denotan, respectivamente, disolvente y soluto. Para ello se
emplean los coeficientes del ajuste a la ecuación de Tait, puesto que las tres densidades
implicadas en la ecuación (3. 1) han de estar a las mismas condiciones de presión y
temperatura. De esta manera ha calculado el volumen de exceso para cada punto
obtenido experimentalmente.
Con objeto de exponer de forma más clara la variación de VE simultáneamente
con la presión y la composición, se han elaborado gráficas tridimensionales que se
muestran en los apartados correspondientes a cada sistema. En ellos, y a fin de
homogeneizar la información, se ha representado valores del volumen de exceso
calculados con los coeficientes de la ecuación de Tait —2.9— a presiones fijas de
0,1 MPa, 1 OMPa, 2OMPa, SOMPa y 4OMPa. Junto a estos valores se ha representado
también la superficie resultante del ajuste de los datos experimentales a una ecuación
del tipo Redlich—Kister:
Ey = x(l — x)~ ~A1(2x — 1)’< (3.2)
Con los valores de volumen de exceso se ha determinado el efecto de la presión sobre
la entalpía y la energía libre de Gibbs de exceso, HE y GE respectivamente, a partir de
las ecuaciones:
C É{=1> =1/E —jiS) (3.3)y 5T )
C acEjj =V» (3.4)
La integración de las ecuaciones 3.3 y 3.4 requiere conocer valores de 1-1E y GE a una
presión de referencia. No se han encontrado datos en otras fuentes para todos nuestros
sistemas, con lo que se ha optado par manejar la variación de ambas magnitudes, esto
es, LSHE y AGE.
Por último, se ha comprobada la validez de dos leyes de universalidad para las
sistemas estudiados: la propuesta inicialmente por Gubbins y O’Connell (1974) y
modificada en su forma final por Huang cf al. (4987), y la formulada por Sanchez el
aL(1993). Ambas suponen una respuesta universal de los sistemas fluidos frente a la
compresión isoterma y la convergencia de los datos PVT a una única curva descrita
por un solo parámetro. La diferencia principal entre ambas es que la primera procede
de un modelo teórico inicialmente formulado para moléculas de simetría simple. La
segunda, sin embargo, no emplea ningún supuesto teórico y su aplicación es directa
del análisis termodinámica de la compresión de los liquidas.
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3.2 El sistema PPG400+n—hexano
El estudio de los enlaces de hidrógeno en disoluciones de polipropilenglicol comienza
con un n—alcano como disolvente. El PPG400 no es soluble en este tipo de compuestos
en todo el intervalo de temperaturas, sino que presenta un diagrama de fases con
temperatura crítica consoluta superior —TCS—, cuyo valor aumenta con el número de
carbonos de la cadena del n—alcano (KAHLWEIT cl aL: 1985; FIRMAN el aL: 1986). Se ha
elegido, por tanto, como disolvente el n—hexano, cuya TCS se sitúa en 295,1 5K, par
encima de la mínima temperatura a la que se realizaron los experimentos. El
u-hexano fue suministrado por la casa Fluka —calidad punS’s— y durante todo el
periodo de utilización se emplearon tamices moleculares de 0,4nm para eliminar
cualquier resto de agua. Su pureza se determinó par HPLC y resultó ser mayor que
99,9%. Asimismo, se midió su densidad en el densímetro que trabaja a presión
atmosférica y se obtuvo el valar de 0,65497403kgm3 a 298,15K, coincidente con el
proporcionada por Riddick etaL (1970), pzO,6548 íiD3kgnr3.
3.2.1 Los resultados p—p—T--x
Se han obtenido aproximadamente 1 70 puntas experimentales p—p—T para muestras
que recorren todo el intervalo de concentración en fracción molar de disolvente. Estos
se han ajustado a la ecuación de Tait vista en el capitulo 2 —ecuación (2.9)— y sus
coeficientes junto a sus desviaciones estándar están recogidos en la Tabla 3. 1 para
todas las muestras medidas, así como para las componentes puros. Como se puede
apreciar, las desviaciones se encuentran dentro del error experimental —0,lkgm3—.
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0 1,2567 -0,8796 0,1104 0,6849 04869 0,5079 0,1
0,23651 1,2221 —0,8473 0,0392 0,9199 0,6877 0,5344 0,09
0,39688 1,2224 —1,0335 0,3294 0,8340 0,5956 0,5535 0,08
0,50500 1,1755 —0,8800 0,0597 0,8548 0,6248 0,5823 04
0,59756 1,1701 —1,0408 0,2920 0,8258 0,6595 0,6407 0,08
0,79920 1,1070 —1,0997 0,3329 0,8354 0,6682 0,7236 0,09
0,89964 1,0492 —1,1217 0,3522 0,8441 0,7780 0,8274 0,09
1,0358 —1,5870 1,0805 0,8521 0,9049 0,9540 0,1
x: fracción molar del disolvente.
B,: coeficientes de ajuste a la ecuación (2.9).
a(pY desviación estándar de los datos de densidad.
En la Figura 3.1 ~ErrorlNose encuentra el origen de la referencia. y la Figura 3.3 se ha
representado la variación con la presión de la densidad, p, y del volumen específico,
respectivamente, para las temperaturas extremas del intervalo de medida.
298,15K
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Figura 3.1 Variación de la densidad del sistema (1—x)PFG400-+-(x)n—hexano con La





x: fracción molar del disolvente.
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Figura 3.3 Variación del volumen específico del sistema (1—x)PPG400+(x)n—hexano
con la presión a 298,l5Ky 328,1 5K.
U PPG400 • ii—hexano O x0,23651 o x0,3 9688
t x=0,5O500 ~ x0,59756 c x0,79920 * x0,89964
x: fracción molar del disolvente.
Coma puede observarse en la pendiente de las gráficas de la Figura 3.3, la influencia
de la presión sobre el volumen específico se hace mayor en las fracciones más
diluidas. Ello se debe a que el polímero tiene un volumen libre menor que el
n-hexano, lo que hace disminuir la compresibilidad de las muestras a medida que
aumenta la fracción de FF0400 (FLORY: 1965).
3.2.2 Las funciones de exceso
Se ha calculado el volumen de exceso para cada composición en función de la
temperatura y de la presión con la ecuación (3.1). Las densidades de los componentes
puros se calcularon a la temperatura y a la presión del dato experimental de la mezcla
a partir de los coeficientes de la Tabla 3. 1 y empleando la ecuación de Tait dada en el
capítulo 2 -—ecuación (2.9)—.
La variación de las volúmenes de exceso con la presión se muestra en la Figura
3.4 también para las temperaturas extremas del intervalo de medida. A bajas
presiones, el volumen de exceso toma valores negativos, como corresponde a sistemas
con fuertes interacciones. Los valares son tanto más negativos cuanto mayor es la
fracción de polímera, lo que era de esperar en un sistema con un disolvente apolar
como el ii—hexano, en el que los enlaces de hidrógeno sólo se forman entre las
moléculas de PPG400. La pendiente de ambas representaciones, (6VE/Op)r, es positiva
y ello puede explicarse teniendo en cuenta el carácter direccional de los enlaces de
hidrógeno, que tienden a formar estructuras abiertas que se ven impedidas por efecto
de la presión. El efecto es más acusado en las muestras más ricas en PPG400, en las
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Figura 3.4 variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PPG400+(x)n—hexano
con la presión a 298,lSKy 328,15K.
O xrO,23651 O x0,39688 a x=0,50500 -~ x0,59756
o- x=0,79920 * x0,89964
x: fracción molar dcl disolvente.
En cuanto a la influencia de la temperatura sobre el volumen de exceso, se aprecia en
la Figura 3.4 que es mayor en las fracciones menos diluidas y a baja presión,
condiciones en las que la proporción de enlaces de hidrógeno es mayor. El volumen de
exceso no es más que la diferencia de volumen entre el estado ideal, sin interacciones,
y el sistema real. Un ascenso en la temperatura provoca a su vez un aumento en la
movilidad de las moléculas en disolución, que será tanta menor cuanto mayor sea el
número de interacciones. IDe esta manera, se pone aún más de manifiesto la diferencia
entre el estado ideal y el real, con lo que la magnitud del volumen de exceso aumenta.
Así se justifica el hecho de que el valor absoluto de VE crezca al elevar la temperatura.
Con las coeficientes de la ecuación de Tait se ha calculado el volumen de
exceso de cada composición a O,IMPa, IOMPa, 2OMPa, SOMPa y 4OMPa a las cuatro
temperaturas de medida. En la Figura 3.5 y la Figura 3.6 se han representado los
volúmenes de exceso frente a la composición y se han ajustada a una ecuación del tipo
Redlich—Kister —ecuación (3.2)— con tres parámetros.
Como ya había sido mencionado, los valores de exceso cambian, para una
misma isoterma y al aumentar la presión, de negativos a positivos. Asimismo, el
intervalo limitado por los valores máximo y mínimo del volumen de exceso se amplía
considerablemente al aumentar la temperatura.
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La inusual forma de las curvas de la Figura 3.5 y la Figura 3.6 no puede
justificarse por la proximidad a la temperatura crítica consoluta superior a presión
atmosférica del sistema PPG400+n-hexano (T0=295,1 5K, wzO,3) (DRAMN el al.:1986). En tales situaciones se ha encontrada que en la curva VE~~x aparece un punta
de inflexión a concentración crítica cuando la temperatura consoluta superior se
alcanza desde la región homogénea (BLOCK el a!: 1981; LuszczYK: 1988). Se han
observado cambios similares de curvatura en las representaciones C~~—x debidos a la
divergencia de C~ en las cercanías del punto crítico (LAINEZ eta!: 1985). Sin embargo,
no existe divergencia alguna en el volumen molar que nos permita explicar la forma
de las representaciones VE~x. Al aumentar la presión se produce un cambio apreciable
en la forma de las curvas que pudiera ser atribuido a un desplazamiento de la TCS con
la presión (CooK cl a!: 1992). Sin embargo, hemos comprobado que la muestra
permanece homogénea a 298,15K y 4OMFa. Una explicación posible a este fenómeno
podría ser la tendencia de las moléculas de PEO a formar estructuras cíclicas y menos
polares en ti—hexano. Según Ghonasghi el al. (1995a), para un peso molecular dado,
dichas estructuras son más densas que las lineales y un aumento de la densidad tiende
a disminuir la importancia de los enlaces de hidrógeno intramoleculares frente a los
intermoleculares (GHoNASGHI eta!: 1994, 1995; SEAR el al: 1994). La ruptura de las
formas cíclicas al aumentar la presión supondría un descenso relativo de la densidad

































Figura 3.4 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PFG400-+}x)n--hexano
con la presión y la composición para las temperaturas 298,15K y
308,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación

































Figura 3.5 Variación del volumen de exceso del sistema (I—x)FPG400-4-(x)n—hexano
con la presión y la composición para las temperaturas 318,15K y
328,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación











Los síglemas con Etc
Se ha determinado el efecto de la presión sobre la variación de la entalpía y de la
energía libre de Gibbs de exceso, AHE y AGE respectivamente, a partir de las

























variación de AHE y AGE con la presión
sistema (1—x)PPG400+ (x)n—hexano.
O x~0,23b51 o x0,39688
o- xsO,79920 * x=0,89964
x: fracción motar del disolvente.














4 fo fa k
p/MPa




























Figura 3.8 variación de AHE y AGE con la presión a 318,1 5K y 328,15K para el
sistema (1—x)PFG400-4- (x)n—hexano.
O x=0,23651 O x=O,39688 á x=0,50500 ~x=O,59756
o- xrO,79920 * x0,89964
x: fracción molar del disolvente
Como puede advertirse, el cambio de signo en el volumen de exceso en las fracciones
más concentradas se ve reflejado en el cambio de signo de AGE para dichas muestras.
Así, se produce un ligero descenso inicial de AGE y tal tendencia cambia para hacerse
creciente. El mínimo de la energía libre de Gibbs de exceso aparece en la fracción 0,5
aproximadamente y su máximo en la más concentrada. A mayor temperatura se
producía un ascenso en el valor absoluto de VE como se observa en la Figura 3.4. Ello
provoca que, a las temperaturas más altas, el cambia de la pendiente en la








































En general, AHE es positiva y creciente con la presión para todas las fracciones,
como cabe esperar en un sistema en el que no existen interacciones cruzadas. La
ruptura de las formas cíclicas del FPG al elevar la presión, y el consiguiente aumento
de la polaridad de las especies en disolución, hacen la mezcla más endotérmica y, par
lo tanto, la pendiente se hace positiva. Sin embargo, apreciamos que la tendencia
cambia ligeramente al aumentar la temperatura y que a 328,15K la entalpia de exceso
es negativa para las fracciones menos concentradas. La ruptura de los enlaces de
hidrógeno en el FPG como consecuencia del aumento de las rotaciones moleculares al
elevarse la temperatura (MINO Yu ela!: 1993), se traduce en una mejora general del
proceso de disolución, en particular para las fracciones con menor proporción de
polímero.
33 El sistema ppg400+etanol
El sistema FPG400+etanol supone un paso más en la complejidad de las interacciones
en sistemas PPG400+disolvente. La presencia de grupos alcohol en el disolvente hace
previsible la formación de enlaces de hidrógeno entre las moléculas de polímero y
alcohol, y ello se reflejará indudablemente en el comportamiento p—p--T de este
sistema.
El PPG400 es soluble en toda el intervalo de temperaturas en etanol. Este fue
suministrado por la casa Carlo Erba —calidad RPF. y pureza mayor de 99,9O/o~ y los
vestigios de humedad se eliminaron manipulándolo en todo momento sobre tamices
moleculares de tamaño de poro 0,4nm. Su densidad a presión atmosférica se midió en
la célula Anlon Paur 612 a 298,15K y el valor obtenido, p—0,78504lO3kg-m-3, es
coincidente con el proporcionado por otros autores, p—0,78540IO3kg-m-3 (DIAZ el
al.: 1979).
3.3.1 Los resultados p—p—T---x
Con el montaje descrito en el capítulo 2 se han obtenido aproximadamente 190
puntos experimentales por isoterma para los intervalos 0=x<1 0<p/MPa=40y
298,l5=T/K=328,l5.Se han ajustado a la ecuación de Tait —ecuaclon (2.9)— y los
coeficientes de ajuste con sus desviaciones estándar se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
<1-x)PPG400+<x)Etanol
x 1O—~•.Bt $2 1O$MB$ 1O•B~ ¶r~s5 1O~.»a ~
(kg-sn <kg.m”-1C
4 (MPa) (K-1> (kg.m-~1
o 1,2567 —0,8796 0,1103 0,6849 0,4869 0,5079 0,1
0,13138 1,2685 —0,9746 0,2541 0,8076 0,6348 0,5292 0,09
0,22150 1,2604 —0,9412 0,1968 0,9170 0,6983 0,5157 0,1
0,41891 1,2397 —0,8740 0,0826 0,8069 0,6156 0,5330 0,08
0,51104 1,2254 —0,8274 0,0057 0,8177 0,6356 0,5429 0,1
0,60921 i,2i24 —0,8069 —0,0363 0,7984 0,6242 0,5548 0,06
0,78808 1,2016 —0,9470 0,1687 0,8842 0,6622 0,5658 0,09
0,89978 1,1411 —0,8536 0,0056 0,8198 0,5837 0,5977 0,09
1,0371 —0,7983 —0,1264 0,8428 0,6103 0,7028 0,09
x: fracción molar del disolvente.
B
1: coeficientes de ajuste a la ecuación (2.9).
a(p): desviación estándar de los datos de densidad.
Las variaciones de la densidad y del volumen especifico con la presión se han
representado en la Figura 3.9 y 1 Figura 3.10, respectivamente, para las isotermas
298,15K y 328,ISK,extremos del intervalo de medida.
Como se advierte en la Figura 3.10, el efecto de la presión sobre el volumen
específico se hace tanto más notable cuanto menor es la concentración de polímero.
Ello es debido a la existencia de mayor volumen libre en el disolvente. Si comparamos
con la Figura 3.3, correspondiente al sistema PPG400+n—hexano, puede abservarse
que la influencia de la presión sobre el volumen es apreciablemente mayor en este
último. La presencia de enlaces de hidrógeno en el etanol puro disminuye su
compresibilidad, puesto que se forman estructuras abiertas. Esto disminuye la
diferencia de volumen libre entre el polímero y el disolvente en el sistema
PPG400+etanol, con lo que la pendiente de la representación V/Vo—p es menos
acusada que en el sistema con n-hexano.
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Figura 3.9 Variación de la densidad del
presión a 298,15K y 328,15K.














Figura 3.10 Variación del volumen especifico del


























3.12 Las funciones de exceso
Se ha calculado el volumen de exceso de las muestras con la ecuación (3.1) y su
variación con respecto a la presión para las isotermas inferior y superior del intervalo
se expone en la Figura 3.12.
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Figura 3.12 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PFG400+(x)etanol con
la presión a 298,13K y 328,15K.
Oxz~0,13138 Ox=0,22150 ¿x=0,41891 ‘ix=0,51104
o- x0,60921 + x0,78808 * x=O,89978
x: fracción molar del disolvente.
Se aprecia en la Figura 3.12 que los valores del volumen de exceso son negativos en
todas las composiciones, lo que revela la existencia de fuertes interacciones. Los
valores más negativos se dan en las fracciones centrales, en las que los enlaces de
hidrógeno entre moléculas de distinta naturaleza compiten con los que se forman
entre moléculas de la misma especie. Si comparamos los valores de VE para las das
fracciones extremas se observa que el valor más negativo corresponde a la más
diluida, dato que subraya la mayor fortaleza de los enlaces de hidrógeno en el etanol
puro. La influencia de la presión y la temperatura sobre el volumen de exceso no es
tan acusada como en el sistema con n—hexano, en el que existía un cambio de
estructura en el PPG. La tendencia en el sistema can etanol es de descenso de V~ con la
presión como consecuencia de la ruptura de los enlaces de hidrógeno, y de aumento
con la temperatura por alejamiento del estado ideal, como se vio en el sistema con u—
hexano.
En la Figura 3. 1 3 y la Figura 3.14 se ha representado el volumen de exceso
calculado con la ecuación de Tait —ecuación (2.9)— para determinadas presiones que
recorren todo el intervalo de medida frente a la fracción molar. Aparece asimismo en
la figura la superficie resultante del ajuste de los datos experimentales a una ecuación
del tipo Redlich—Kister con tres parámetros —ecuación (3.2)—. Como ya se menciono,
la fotaleza del enlace de hidrógeno es mayor en el disolvente puro, con la que el
mínima de la superficie se encuentra desplazado hacia las fracciones más diluidas. En
estas representaciones se ve claramente la evolución hacia mayores valores de VE al
aumentar la presión.
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Figura 3.11 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PPG400+(x)etanol con
la presión y composición para las temperaturas 298,15 y 308,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación

































Figura 3.12 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PPG400+(x)etanol con
la presión y composición para las temperaturas 318,15 y 328,15K.
Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación




Los sistemas con PRO
Con las ecuaciones 3.3 y 3.4 se ha obtenido la variación de la entalpía y de la energía
libre de Gibbs de exceso ~AHE y AGE, respectivamente— con la presión, como se refleja
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Figura 3.15 Variación de AME y AGE con la
sistema (1—x)PPG400+ (x)etanol.
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Figura 3.16 variación de AiHE y AGE con la
sistema (1—xIPFPG400+(x)etanol.
0x0,13138 0x0,22150
o- x=0,60921 + x~0,78808
x: fracción molar del disolvente




Puede observarse que AGE decrece de forma continua can la presión, como era de
esperar en este sistema en el que el volumen de exceso es negativo para todas las
fracciones. La escasa influencia de la temperatura sobre VE también se reproduce en
AGE. En la entalpía de exceso, sin embargo, se aprecia una notable variación con la
temperatura en las fracciones menas diluidas. La explicación a este fenómeno no es
trivial si tenemos en cuenta que, a diferencia del sistema PPG400+n—hexana, en éste
existen tres tipos de enlaces de hidrógeno con diferente influencia sobre el proceso de
disolución. A las das temperaturas más bajas, un aumento de presión produce una































enlaces en el EEC, de estructura más abierta y, por tanto, más afectada por la presión,
y ello se traduciría en una mejora en el mecanismo de disolución. A mayor
temperatura se produce un cambio en la mencionada tendencia, especialmente en las
fracciones más concentradas en polímero. Es posible que la proporción de enlaces
cruzados aumente, con lo que los agregados mixtos, de menor tamaño y, por tanto,
menor energía de rotación sentirían de forma más acusada el efecto de la
temperatura.
3E4 Fi sistema PPG400+H20
Los polímeras solubles en agua han recibida poco del esfuerza cientifico dedicado al
estudio de la estructura y propiedades de la ingente cantidad de sistemas
macromoleculares, y ello a pesar de la importancia de los polímeros en sistemas
biológicos, alimentos y productos industriales donde se pueden aprovechar las
ventajas y el bajo coste del agua como disolvente. Debida a la presencia de
interacciones electrostáticas, hidrofóbicas, de dipolo, así coma los enlaces de
hidrógeno, la conformación de polinieras en disolución acuosa muestra una
complejidad adicional no vista en disoluciones no acuosas. Las propiedades de la
disolución de polipropilenglicol —EEC— permiten el examen de das de estas fuerzas,
enlace de hidrógeno e interacciones hidrofóbicas, sin la complicación de las
interacciones que aparecen en biomoléculas multifuncionales.
Existen muy pocas referencias bibliográficas acerca del comportamiento de las
disoluciones acuosas de PPG. Se sabe que las muestras de bajo peso molecular —hasta
1000— son solubles en agua y que su diagrama de fases presenta una temperatura
crítica consoluta inferior, típico de sistemas con enlaces de hidrógeno (KJELLANDER el
al.: 1981). Uno de los trabajos más completos sigue siendo aún el de Malcom y
Rowlinson (1957) en el que se presenta el diagrama de fases del sistema EEG400+HízO
con un valor para el punto crítico de aproximadamente 54
0C. Más recientemente se
han publicado datos de densidad y viscosidad en función de la temperatura para este
sistema (CROwTHER et aL: 1994, 1996) pero no se ha realizado ningún estudio
completo del comportamiento p—p—T para tal sistema. Los estudios a alta presión son
bastante reveladores en sistemas acuosos. El mayor efecto de la presión consiste en
reducir el grado de enlace de hidrógeno en el agua (STIIIINGER el al: 1974;JoNAs el a!:
1976; WILBUR el al.: 1976; PÁLINKÁS: 1984). Se sabe también que la aplicación de
presión al agua disminuye la fortaleza de las interacciones hidrofóbicas (TANAKA el aL:
1974; NísHíxíDo el aL: 1980). Puesto que estos son los dos tipos de interacciones que
controlan la solubilidad del EEC en agua, se puede anticipar que el aumento de
presión perturbará el comportamiento del EEC en disolución acuosa. Mientras que la
temperatura consaluta superior puede aumentar o disminuir con la presión, la
temperatura consoluta inferior se predice teóricamente (EA’rrrRsoN el aL: 1978;
SANCHEZ: 1982) y siempre se ha observada que aumenta con la presión (ZEEMAN el aL:
1972; MADERECK eta!.: 1983; ROSTAMI eta!.: 1985).
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3.4.1 Los resultados p—p--T--x
Las muestras medidas en el montaje experimental descrito en el capítula 2 fueron
preparadas con agua bidestilada y desionizada procedente de un Milh~orc Milhf—Q. La
densidad el agua fue medida a presión atmosférica y 298,15K en un densímetro Anlon
Paar 6I2~ el valor obtenido, 0,99704-1 O3kgm-3, es coincidente con el proporcionado
por Bettin elaL (1990), p=0,997041lO3kgm ~
En nuestro laboratorio se llevaron a cabo pruebas de solubilidad en agua del
polímero PFG400 y se comprobó que a 328,15K no existe separación de fases en
ninguna muestra, con la que se mantuvo esa temperatura en el intervalo de medida.
También se verificó que las muestras son homogéneas a esa temperatura y 4OMPa. Par
lo tanto, se han medido también para este sistema cuatro isotermas —298,15K,
308,15K, 318,15Ky 328,15K—, para cada una de las cuales se han obtenido unos 190
puntos, y se ha mantenido el intervalo de presiones 0=p/MPa=40.
En la Tabla 3.3 aparecen los coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait
-ecuacion (2.9)— dc los datos experimentales p—p--T para cada una de las fracciones
molares, así como para los componentes puros. Junto a ellos aparecen las desviaciones
estándar, siempre dentro del error experimental.




3-Bi iO~•Bg 1O~B4 lVbB
<kg-mt-3) t”&n~tK-’> <$v~tW-~ ~~~~... 41K-’> (kg-m-~)
o 1,2567 —0,8796 0,1 104 0,6849 0,4869 0,5079 0,1
0,20105 1,2663 —0,9207 0,1560 0,8552 0,6609 0,5150 0,1
0,37701 1,2390 —0,7150 —0,1751 0,9205 0,7391 0,5148 0,09
0,61406 1,2227 —0,5678 —0,4161 0,7870 0,5934 0,4337 0,1
0,85537 1,2576 —0,7013 —0,2619 0,7695 0,7547 0,5296 0,1
0,95620 0,7619 2,6343 —5,8048 0,6260 3,4631 1,0627 0,09
0,97623 0,6962 2,8673 —5,9522 0,7450 4,3583 1,0479 0,1
0,98851 0,6397 2,9702 —5,7338 0,5937 0,6774 0,5301 0,1
1 0,2871 4,6433 —7,5582 0,9362 0,1492 -0,1158 01
x: fracción molar de disolvente.
Bu coeficientes de ajuste a la ecuación (2.9).
a(p>: desviación estándar de los datos de densidad.
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La influencia de la presión sobre la densidad de las muestras se ha representado en la
Figura 3.17. En la Figura 3.18 aparece asimismo la variación del volumen específico
con la presión. En ambas figuras se muestran solamente las temperaturas extremas del
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Figura 3.17 Variación de la densidad del
a 298,lSKy3ZS,15K.
sistema (1—x)PPG400+(x)H20 con la presión
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Variación del volumen específico
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En la Figura 3. 1 7 puede apreciarse como, a diferencia de los sistemas con etanol y
u-hexano, la densidad de todas las muestras del sistema FPG400+HzO es
notablemente mayar que la de las componentes puros, lo que refleja una elevada
proporción de enlaces de hidrógeno cruzados y se traducirá en valores del volumen de
exceso muy negativos. Por otra parte se observa que la influencia de la temperatura
sobre la densidad es mayor en el agua que en el PPG y ello repercute en las fracciones
más diluidas.
La Figura 3. 18 muestra que la dependencia del volumen especifico con la
presión para este sistema es substancialmente menor que para los sistemas con etanol
y n-hexano —véanse Figura 3.3 y Figura 3.10— debido a la aún inferior
compresibilidad del agua, consecuencia de la mayor fortaleza de los enlaces de
hidrógeno en el disolvente. También a diferencia de dichos sistemas, la influencia de
la presión sobre el volumen es más acentuada en las fracciones centraies y no en las
más diluidas.
3.4.2 Las funciones de exceso
Con la ecuación (3.1) se ha calculado el volumen de exceso para cada composición,
temperatura y presión, y su variación con ésta última se expone en la Figura 3.19, en
la que se han reproducido únicamente los resultados obtenidos para las isotermas
298,15K y 328,15K. Al igual que para el sistema PF’G400+etanol, las volúmenes de
exceso toman siempre valores negativos, si bien para aquel sistema los valores
absolutos eran notablemente inferiores. Ella pone nuevamente de manifiesta la
existencia de fuertes interacciones cruzadas que, como vimos en la Figura 3.17 tiene
relevante influencia en la densidad de las mezclas. De forma semejante al sistema que
tenía como disolvente el etanol, apenas existe cambio en el volumen de exceso con la
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Figura 3.19 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PP0400+(x)HzO con la
presión a 298,1 SKy 328,15K.
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Figura 3.18 variación del volumen de exceso del sistema (1—x)PPG400+H20 con la
presión y la composición para las temperaturas 298,15Ky 308,15K.
Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con dos parámetros -ecuación




























Figura 3.19 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)F’PG400+HzO con la
presión y la composición para las temperaturas 318,15Ky 328,1 5K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con das parámetms -ecuación
(3.2)—. x: fracción molar del disolvente.
-1,0 0
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En la Figura 3.20 y la Figura 3.21 se expone la variación del volumen de exceso
simultáneamente con la presión y la composición. Se ha representado el volumen de
cxccso calculado con la ecuación de Tait —ecuación (2.9)— para las presiones 0,IMPa,
1 OMPa, 2OMPa, 3OMFa y 4OMPa. Asimismo se muestran en la misma representación
y en forma de superficie suave, los ajustes de los datos experimentales a una expresión
tipo Redlich—Kister —véase ecuación (3.2)— con dos parámetros.
Al igual que para el sistema con etanol, se advierte que el mínimo de las
representaciones se encuentra desplazado ligeramente hacia las fracciones más ricas
en disolvente y que su valor absoluto disminuye al aumentar la presión como
consecuencia de la inhibición en la formación de enlaces de hidrógeno que crean
estructuras abiertas. La influencia de la temperatura sobre el volumen de exceso es
apenas perceptible.
En la Figura 3.22 y la Figura 3.23 se ha representado la variación de la entalpía
y de la energía libre de Gibbs de exceso ~AHE y AGE, respectivamente— con la presión,
calculadas a partir de las ecuaciones 3.3 y 3.4. Puede observarse que la influencia de
la temperatura sobre ambas magnitudes no es tan relevante como en el caso de los
sistemas con n—hexano y etanol, especialmente éste último, en el que la tendencia en
AlíE sufría un notable cambio como consecuencia del aumento de la temperatura. En
el sistema con agua sólo cabe ser mencionada la mayor estabilidad de las fracciones
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Figura 3.22 Variación de AHE y AG~ con la presión a 298,15K para el sistema
(1 -x)PPG400+(x)HzC.
Ox=0,20105 0x0,37701 áxsO,6l406 7xzrO,85537
o x=0,95620 + x0,97623 * x0,98851
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Figura 3.23 Variación de tillE y AGE con la presión a 308,15K, 318,15K y 328,15K
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Los sistemas con PRO
3.5 Respuesta universal ante la compresión
El análisis de los sistemas fluidos sometidos a altas presiones requiere el conocimiento
de la ecuación de estado para obtener valares de densidad y otras propiedades
termodinámicas. Aunque los líquidos no son muy compresibles, a presiones supenores
a los 100 bares, la densidad y su derivada, la compresibilidad, así como propiedades
lermodinámicas tales como entalpía y entropía pueden tener valores apreciablemente
diferentes a los correspondientes a bajas presiones. Diferentes modelos teóricos de
ecuación de estado sugieren un comportamiento de estados correspondientes, según el
cuál seria posible calcular densidades y compresibilidades de las mezclas a altas
presiones a partir de datos a baja presión (floRY elal: 1964; floÑY: 1965; NOSE: 1971;
J3ERET el al.: 1975; SÁNCHEZ el aL: 1976, 1977; KLEINTJENS el al.: 1980, COSTAS el a!.:
1981; PANAYIOTOU eta!.: 1982; KUMAR elaL: 1987; PEE ola!.: 1988; NIES cIa!.: 1990).
En este apartado se presentan los resultados obtenidas en los sistemas con FEO tras
aplicar la ley de estados correspondientes de Cubbins y O’Connell (1974) y el
principia de superposición de Sanchez el aL (1993), de distinta naturaleza en su
formulación. La propuesta de Gubbins eta!. es un modelo teórico deducido a partir de
la termodinámica estadística, originalmente formulado para moléculas simples. Aquí
se ha empleado la modificación de Fluang cl aL (1987) para fluidos más complejos y
mezclas. El principio de Sanchez eta!. emplea únicamente magnitudes experimentales
para describir el sistema y es independiente de cualquier modelo teórico.
3.5.1 La ley de los estados correspondientes de Gubbins y
O ‘Conneil
La termodinámica estadistica de mezcla de fluidos relaciona las propiedades
configuracionales (energía interna, presión...) con la energía potencial
intermolecular a través de promedios adecuadas en los diferentes colectivos. Así, estas
propiedades se expresan en función de integrales sobre los distintos potenciales pares
intermoleculares, u~gfr), y las funciones de correlación par. Sin embargo, ciertas
propiedades termodinámicas, como la compresibilidad isoterma o el volumen molal
parcial de uno de los componentes de la mezcla —que podrían asociarse a
fluctuaciones en la densidad numérica—, no implican de forma explícita al potencial
par sino a través de gO). De esta forma, la ecuación de la compresibilidad isoterma
para un fluido puro es:
pkTK~ = 1±p.J[g(r)—liklr (33)
donde p es la densidad numérica, k,la constante de Boltzman, T la temperatura, Ío-,
la compresibilidad isoterma y gO), la función de correlación par para el colectivo
gran canónico. Para una mezcla, la ecuación se expresa en función de las funciones de
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correlación directa, c~14r), y las fracciones malares de los componentes, 24 y x¡3
(O’CoNNELL: 1971):
pkTK~ 41—PL2XaX~5Ca~(P)-dr] (3.6)
Gubbins y O’Connell (1974), aplicando la teoria de perturbaciones desarrollada por
Gubbins y Cray (1972) para la función de correlación angular, g(flwi,wz) —donde w¡
es la orientación de la molécula 1—, han obtenida para el módulo de buIk
B (pkTK ¡y’ = (pkTK~7’ .11 - PkTlCk7Kr] (3.7)
expresión en la que Ck incluye las integrales sobre la parte anisotrópica del potencial
intermolecular. Para líquidos poliatómicos densos (p>2pÁ, la contribución
anisotrópica se hace muy pequeña y entonces:
pkT¡c~ ~pkTi4 =4
0(pa~kT/e) (3.8)
donde e y a son los parámetros del potencial de Lenard—Jones. Se ha comprobada que
la influencia de la temperatura sobre el módulo de hulk es despreciable frente a la de
la densidad para ~ con lo que se obtiene:
pkTK~ ~40(pu3) (3.9)
ecuación que tiene la forma de una ley de estados correspondientes con un único
parámetro. Así, el módulo de bulk de una amplia variedad de sustancias se puede
correlacionar coma una sola función de la densidad reducida, 4’.
A pesar de que la ecuación (3.7) se obtuvo para fluidos simples, se ha comprobado
que la ley de estados correspondientes es válida para fluidos complejas y mezclas
(HUANG cl al.: 1987; CoMPosTizo el aL: 1989, 1994, 1995). Las propiedades
volumétricas de la mayoría de los líquidos subcríticos pueden ser predichas con una
combinación de dicho modelo y una correlación exacta para las densidades de




donde a4 son constantes universales dadas por Huang y &Connell (1987), ~ = p
es la densidad reducida y ? = tíT, la temperatura inversa reducida., C, 1’ y T son
los valores de los puntos de corte de las isotermas de la representación (1-5) frente a
1”’.
Nuestros datos p—p—T—x fueron ajustados a la ecuación (3.10) teniendo en
cuenta que:
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CE=XI q ~ -c;
=x .T1* +x2 -7$
(3.11)
(3.12)
V =x~I/~’ +x~v +2x1x2V1(l—k12) (3.13)
(3.14)
donde xi y xgson las fracciones molares de los componentes de la mezcla binaria y k,2
es el parámetro ajustable. C4 Ti y Vi se extrajeron de las tablas proporcionadas por
Huang y OConnelí (1987).
Se han ajustado los datos experimentales de los sistemas PPG+n—hexano,
PPG+etanol y PPG+H20 a la ecuación (3.10). Los resultados se presentan en la Figura
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1,08
Comprobación de la ley de estados correspondientes para el módulo de
bulkde Gubbins y oconnelí para el sistema (1—x)PFG400H-(x)etanol.
O x0,13138 o x0,22150
o x0,60921 + x0,78808





Figura 3.26 Comprobación de la ley de estados correspondientes para el módulo de
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Se observa en las figuras que la convergencia de los datos a la curva es mucho mejor
para los sistemas cali etanol y n—hexano. Si, además, comparamos estos dos sistemas
entre si, puede apreciarse que la dispersión de los datos es ligeramente mayor para el
sistema con etanol. Podría así afirmarse que los ajustes empeoran a medida que
aumenta la intensidad de las interacciones en e] sistema, siguiendo e] orden:
n-hexano—etanol—HzO. Ello podría justificarse teniendo en cuenta el carácter
direccional de los enlaces de hidrógeno que aumenta la anisotropía del sistema. Ha de
recordarse que la ley de estados correspondientes para el módulo de bulk se formulé
sin tener en consideración la anisotropía del potencial intermolecular.
Por último cabe destacar en las figuras que la variable (1 —B)/0 adquiere
valores mucho mayores para el sistema con H20 que para el resto. El módulo de hulk
es inversamente proporcional a la compresibilidad y ésta es mucho menor en el
sistema acuoso por la presencia de los enlaces de hidrógeno que aumentan el volumen
libre del sistema.
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3.5.2 El principio de superposición de Sanchez, Cho y Chen
En el apartado anterior se vio cómo el módulo de bulk satisface una ley de estados
correspondientes para fluidos simples, aunque su validez es extensible a fluidos más
complejos y mezclas. Desde los trabajos de Simha y sus colaboradores (SrIA el a!.:
1964, 1969; NANIJA ela!.: 1964; QUAcH cIa!.: 1971) se sabe que, específicamente, los
datos PVT de los polímeros también satisfacen un principio de estados
correspondientes, y como ya ha sido mencionado, muchos modelas de ecuación de
estado predicen este comportamiento. En este apartado presentaremos un nuevo
principio de universalidad formulada por Sanchez el a!. (1993) que difiere del resto
porque el parámetro adimensional que describe la compresión de los palimeros es
independiente de cualquier modelo teórico.
La respuesta de un sólido o un líquido ante una compresión isoterma está
relacionada con la energía Ubre de Helmholtz, A, mediante la relacion:
(3.15)
Es conveniente definir una densidad relativa adimensional, p, como:
y (3.16)
p=
donde Vo es el volumen a la temperatura Ty a la presión po. Así, la expresión(3. 1 5)
queda:
2
~~)~Iav DT Y— a
en la que A’es la derivada de la energía libre de Helmholtz con respecto a la densidad
relativa, p.
El módulo de buIk se define como:
B —K2~~j~ — Pi[pA”(p,T,p0) ±2A’(p,T,p0)] (3.18)
a
y, a la presión de referenciapo, su expresión es la siguiente:
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A1 = A’(l,T,p0) y 4 = W(1,T,p0) (3.20)
La ecuación (3.17) puede reformularse como:
(p-p) _ 2




La expresión así obtenida es la ecuación de estado isoterma. El término de la izquierda
sólo depende de la curvatura de la energía libre de Helmholtz, es decir, de su segunda
derivada; el de la derecha, es función de p y T Si fuera sólo función de p, la tensión de
compresión , ¿—lnp, dependería sólo de Ap y, entonces, todas las compresiones





Si hacemos la derivada con respecto a la presión a temperatura constante del
módulo de hulk, obtenemos la siguiente ecuación diferencial para la energía de
Flelmholtz:
P2Ám±pFs C=t)iA”±L4—21’=jlA’=O (3.22)
L ar~j L Y ti
Esta ecuacion diferencial es exacta y se puede resolver tomando distintas
aproximaciones. La más simple es suponer que el módulo de bulk varía linealmente
con la presión, con lo que su primera derivada es una constante, Sí. Si, además, se
imponen las condiciones de contorno A ¡po Yo y Aí2BoYú, se obtiene:
ARp,T,p)= Bc,V0(p —1) + pc,Y0111 (3.23)
B1p
2
o empleando la ecuación de estado (3.2 1):
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Si tomamos p~O, entonces la expresión toma la forma:
p K
7c, = (PS —1) (3.25)6
donde KIC es la compresibilidad a presión OMiFa y 3, un parámetro ajustable
característico de cada sistema. De esta manera, la influencia de la presión sobre el
volumen viene caracterizado par 8 si se conocen la compresibilidad isoterma y la
densidad en función de la temperatura. Según la ecuación (3.25) es posible incluir
todos los datos p—p-T—x para disoluciones de polímeras en una única curva descrita
por un solo parámetro.
Se han ajustado los datos experimentales de los sistemas PPG+n—hexano,
PPG+etanol y FPG+H20 a dicha curva. Los valores del parámetro 8 para cada uno,
respectivamente son: 3=10,92, 3=11,19, 3=12,20 y se encuentran en el intervalo
encontrado por Sanchez ola!. (1 993a) para polímeras puros: 11,0+1 5 De los tres, los
más próximos entre sí son los de los sistemas con n—hexano y etanol. En la Figura
327, la Figura 3.28 y la Figura 3.29 se han representado los resultados de los ajustes
para los sistemas con PPG. Puede verse como, efectivamente, la curva descrita por la
ecuación (3.25) proporciona una buena descripción de la superficie p—p---T para todos
los sistemas. Sin embargo, puede advertirse la existencia de una ligera dispersión de
los puntas en el diagrama del sistema acuoso —véase Figura 3.29—. Sanchez el a!.
(1 993a) afirman que, si polímero y disolvente tienen similar comportamiento frente a
la compresión, sus mezclas satisfacen el principia de superposición p—p—T—x. Para
contrastar este comportamiento habremos de remitimos a las figuras de los apañados
anteriores, en las que se representaba la influencia de la presión sobre la densidad de
los sistemas —véanse Figura 3.1, Figura 3.9 y Figura 3.17—. En la Figura 3.1 y la Figura
3.9 correspondientes, respectivamente, al sistema PFG+n—hexano y PPG+etanol, se
advierte que la pendiente de la representación es similar para el polímero y ambos
disolventes. La Figura 3.1 7, que corresponde al sistema acuoso, muestra, sin embargo,
diferente respuesta del FPC y del 1-120 frente a la presión: las curvas correspondientes
a las densidades de los componentes puros se cruzan. Ello justificaría la dispersión que
aparece en la Figura 3.29.
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Figura 3.28 comprobación del principio de superposición p—p--T—x de Sanchez et al.






























Figura 3.29 comprobación del principio de superposición p—p—T—x de Sanchez et aL
para el sistema (1—x)PPG400+<x)H20.
O xtO,20105 o x0,37701
o- x0,95620 + x0,97623




Se puede verificar numéricamente la convergencia de los datos p—p—T—x a la curva
calculando el volumen especifico de las muestras a partir de la ecuación (3.25). La
comparación de los resultados obtenidos con el volumen específico experimental se ha
representado en la Figura 3.30, la Figura 3.31 y la Figura 3.32 para cada uno de los
sistemas.
De nuevo se aprecia que el comportamiento de los sistemas con n—hexano y
etanol difiere del comportamiento del sistema acuoso. En los das primeros la
dispersión de los residuos es homogénea y se encuentra siempre en las cercanías del
error experimental, constatando así la bandad del ajuste a la curva del principia de
superposición vista en la Figura 3.27 y la Figura 3.28. Para el sistema FFG+l-120, sin
embargo, los valores de los residuos se alejan del error experimental y se advierte una
ligera tendencia a aumentar a altas presiones, como habíamos puesto de manifiesto al

















Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—T—x de Sanchez et al. para el sistema
(1 -x)PPG400+ (x)n—hexano. Error experimental: 21 0-7m3kg-’.
o ux=0,23651 ox=0,39688 •x=0,39688
T=318,iSK T=298,ISK 1=308,15K
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Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—T—x de Sanchez et al. a 298,15K para
el sistema (1 —x)PPG400+(x)etanol. Error experimental: 2-1 0<m3lcg-’
o e x0,22150 tx=0,41891
1=328,15K T=298,ISK
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Figura 3.32 Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p---T—x de Sanchez et al. a 298,5K para el
sistema (t—x)PPG400+ (x)HzO. Error experimental: 2-1 0-’m3kg’.
0x0,20105 0x0,37701 txzO,614O8 •x=0,61406
T=308,ISK T318,15K Tz298,15K T=328,ISK
7 x0,85537 o- x=0,95620 + x0,97623 * rro,98851
T=298,ISK T298,15K T=298,ISK T=298,ISK
~ xo,98851
T=308,l 5K
x: fracción molar del disolvente.
Para concluir se comparará la convergencia de los datos experimentales a la ley de
estados correspondientes para el módulo de bul4 vista en el apartada anterior, con el
principio de superposición que se acaba de presentar. Para los sistemas FFG+n-hexana
y PPG+etanol la descripción del comportamiento del sistema tras la compresión que
hacen ambos modelos es de similar precisión. No ocurre lo mismo para el sistema
PPG+H
20. Se vio como los datos experimentales convergían con una ligera dispersión
a la curva de estados correspondientes, y se interpretó como debido a la anisotropía
que confiere la existencia de fuertes enlaces de hidrógeno en el sistema. La descripción
de la superficie p—p—T—x que hace el principio de superposición es más precisa, si bien
se ha comprobado que la convergencia no es suficientemente buena como para que el
cálculo del volumen específico tenga un error cercana al experimental. Se ha
justificado aludiendo a la diferente respuesta ante la compresión que tienen los
componentes puros del sistema.
E
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3.6 Los sistemas PEO-PPO—PEO+H20 y
PEG200+PPG400+ H20
Durante los últimos años las propiedades físico—químicas de las disoluciones acuosas
de copolimeros de bloque del tipo PEO—PEO—PEO (PEO, polioxietileno y PEO,
polioxipropileno) han sido objeto de un gran número de estudios, tanto
experimentales como teorícos, así como de extensas revisiones (ALExANDRIDIS el
¿¡1:1995; ALMCREN el al: 1995; CHU: 1995). Nombrados frecuentemente por sus
marcas comerciales —Pluronic Proxanol o Synperonic—, este tipo de copolímeros es de
gran interés por su carácter anfifílico, debido a la presencia del bloque PEO, de
naturaleza hidrófoba, y de los bloques PEO, de naturaleza hidrófila. A bajas
temperaturas, donde el agua es buen disolvente tanto de PEO como de PEO, las
unidades de copolímero permanecen en disolución sin asociarse. A altas temperaturas,
el agua se convierte en un mal disolvente del bloque de PEO y se formas agregados
micelares consistentes en un interior compacto de cadenas de PEO y una corona de
segmentos de PEO hidratados (ZHOU el aL: 1988; BROWN el al: 1991; CLAraR el
al: 1994). A elevada concentración de micelas se forman geles como consecuencia del
empaquetamiento compacto de las mismas y se han observado fases cristalinas
cúbicas, hexagonales y lamelares, en función de la concentración de copolímero
(WANKA cIa!: 1994; ZHANG elaL: 1995; ALEXANDRIDIS elal: 1996; MORTENSEN: 1996;
ZI-1OJJ cIa!: 1996). También se ha constatado la existencia de una secuencia similar de
fases en sistemas acuosos de tensioactivos no iónicos (MITCHELL cIa!.: 1983).
Con el equipo experimental descrito en el capítulo 2 se han obtenida datos
p—p- 1’ de un copolímero de bloque tipo PEO—PEO—PEO y se ha comparado su
comportamiento con la correspondiente mezclas EEG+FPC de proporción en peso
igual a la del copolimero. También se han realizado medidas de ecuación de estado
para el sistema EEO—EPO—EEO+H20 a 298,15K y se han contrastado con medidas del
sistema PEC+PEC+HzO a 298,15K.
3.6.1 Los resultados p—p--T—x
El copolímero de bloque empleado tiene estructura (EO)44(EO)58(EO)14 y fue
suministrado por la casa Polysclcnces Inc. Su peso molecular es de 3400 y la relación
en peso FO/PO es de 0,33:1. Su densidad a presión atmosférica se midió en el
densímetro Anlon Faar 612 a 295,15K y 298,15K y se obtuvieron los valores de
1,03021-lO
3kg-m3 y 1,02790-IO3kg-m3, respectivamente. No tenemos constancia de
la existencia de otros datos experimentales con los que pudieran ser contrastados,
Para realizar la mezcla PPC+PEC se utilizó EEC de peso molecular 400
procedente de la casa Pclysclences Inc., de idénticas características al empleado en el
estudio de los sistemas ?PC+n—hexano, EPC+etanol y EEC+I-1
20. El EEC procede
también de Polysc¡ences Inc. y su peso molecular es de 200. Con la célula Anton Paar
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612 se midió su densidad a 298,15K y se obtuvo un valor de l,12710-lO
3kgmt No
se han encontrado otras datas de densidad para moléculas del mismo peso molecular
con los que poder comparar los obtenidos en nuestro laboratorio.
Las muestras de los sistemas PEO—PPO---PEO+H
20 y EEC400+EEC200+H20, así
como la mezcla EPC400+EEC200 fueron preparadas por pesada según se describe en
el epígrafe 2.1.4. El agua, bidestilada y desionizada, procede de un Millipore Mi/Ib Q,
y su densidad a 298,15K, medida a presión atmosférica en el densímetro Anlon Faar
612 es de 0,99704-1O
3kg-m3, coincidente con el proporcionada por otros autores,
p=0,997041-lO3kg-m-3 (HErríN el al.: 1990). La completa homogeneidad de las
muestras se garantizó mediante una agitación continua durante tres horas en un baño
a 50C. Antes de su introducción en el equipo, se permitió que cada muestra alcanzara
el equilibrio térmico a 250C.
Previamente se comparará el comportamiento p—p—T de la mezcla
PEC400+PEC200 con el del copolímero PEO—PEO—PEO. Para cada isoterma se
obtuvieron aproximadamente 21 puntas experimentales por muestra, incluidos los
componentes puros PEC200 y EEG400, que se ajustaron a la ecuación de Tait vista en
el capítulo 2 —ecuación (2.9)—. Los coeficientes de ajuste y su desviación estándar se
encuentran en la Tabla 3.4.
Tabla 3.4 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el copo limero









PEO-PPO-PEO 1,3006 —1,0297 0,4040 0,7935 0,5300 0,4540 0,1
t’EG200 1,3729 —0,8812 0,1305 0,7500 0,4470 0,3015 0,1
PPC400 1,2567 —0,8796 0,1104 0,6849 0,4869 0,5079 0,1
PEG200+PPG400 1,2257 —0,5116 —0,4591 0,8876 0,5820 0,4335 0,1
B,: coeficientes de ajuste a la ecuación (2.9).
a(p>: desviación estándar de los datos de densidad..
En la Figura 3.33 se ha representado la variación de la densidad con la presión para el
copolimero, la mezcla EEC400+EEC200 —relación en peso EEC/PEC 0,3288— y los
polímeras puros PEC400 y EEC200 a 298,15K y 328,15K.
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Figura 3.33 variación de la densidad con la presión a
polimeros puros, la mezcla y el copolimero.
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298,15K y 328,15K de los
Ala vista de la Figura 3.33, y coma era de esperar, la densidad disminuye al aumentar
la temperatura y aumenta con la presión. Puede apreciarse que la densidad de la
mezcla PPC400+PEG200 es muy próxima a la del capalimero, habida cuenta cte la
diferencia en proporción de PEO existente entre ambas muestras. Todo ello concuerda
con los datos EVT obtenidos por Dee el al. (1992), según los cuales la densidad del
polipropilenglicol y del polietilenglicol, a bajas presiones, es independiente del tamaño
molecular. En general, para los polímeras líquidos, la densidad es función del pesa
molecular debido a la diferente concentración de grupos extremos de las cadenas, de
volumen molar distinto al de los segmentos internos. La diferencia en volumen molar
está causada no solo por el tamaño de los grupos, sino también por el hecho de que los
extremos poseen un mayor número de gradas de libertad. Sin embargo, para
polímeras como PEC o PPC, en los que los grupos hidroxilo extremos se encuentran
constreñidos por la presencia de enlaces de hidrógeno con otra molécula, su número
de grados de libertad disminuye hasta hacerse comparable con los de los grupos de la
cadena. Así, la densidad se hace independiente del peso molecular, puesto que todas
las muestras se comportan coma moléculas de peso molecular infinito.
La Figura 3.34 refleja la variación del volumen especifico con la presión para













Los sistemas PE0-PP0---PE0+H~Oy PEG200+PPG400+ ‘120
298,15K












Figura 334 variación del volumen específico con la presión a
los polímeros puros, la mezcla y el copolímero.
•PPG400 •PEG200
A PEGZOO+PPG400 0,3288:1 7 PEO—FPO—PEO
15 20 25 30
p/MPa
298,1 SKy 328,15K de
Se advierte en la Figura 3.34 como a bajas presiones los volúmenes específicos de
copolimero y mezcla PEC200+PEC400 son muy próximos, especialmente a 328,1 5K.
En la zona de altas presiones, donde la formación de las estructuras abiertas sostenida
por enlaces de hidrógeno se encuentra fuertemente inhibida, la diferencia en
comportamiento entre ambas muestras se hace más patente: su volumen especifico ya
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Figura 3.35 variación del volumen específico con la presión de
copolímero de bloque.
dos blends y un
En la Figura 3.35 se compara la variación can la presión del volumen específico del
copolimera y la mezcla EEC+EEC con los datos recogidos para otro blend,
P4HS+P4VAc al 50% (LUENGo el a!: 1994). A pesar de la diferente composición,







































• PEG4PPG (w,~=Q. 3288) 298,15K
y PEO-PPO-PEO 0.33:1 298,15K
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A continuación compararemos el comportamiento p-p-T del sistema binario
PEO—PPO--EEO+H20 con el del sistema temario PEC200-*PEC400+H20 a 298,15K. La
relación en peso EEC/EEC para este último sistema se preparó lo más próxima posible
a la que existe en el copolímero —0,33:1—. Para el sistema binario se obtuvieron
aproximadamente 1 50 datos experimentales en el intervalo de fracción molar de agua
O=x=l- Para el sistema ternario se tomaron 42 puntos para dos muestras de
composición similar a dos de las medidas para el sistema con el copohmero, a fin de
comparar comportamientos. Cada conjunto de datos obtenido para cada muestra se




donde p es la densidad, ji’, la presión, 3, son los coeficientes del ajuste a la ecuación y
p~ la presión de referencia igual a 0,1 MEa.
Se han ajustado los datos a la ecuación de Tait —ecuación (2.9)—, incluidos los
componentes puros a la única temperatura de 298,15K. En la Tabla 3.4 y Tabla 3.5 se
muestran los resultados de los ajustes y su desviación estándar.
Tabla 3.5 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
PEO-PPO-PEO+H20



























































w: fracciónen peso de disolvente.x: fracción molar del disolvente.
Di: coeficientesde ajuste a la ecuación (3.26).
dp): desviación estándar de los datos de densidad..
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o 1,0325 0,9223 0,1690 0,8
0,00533 1,0396 0,5758 0,1054 1,0
0,95399 1,0034 0,5963 0,1334 1,0
1 0,9988 3,3028 0,7788 1,0
w: fracción en peso de disolvente.
x: fracción molar del disolvente.
B
1: coeficientes de ajuste a la ecuación (3.26).
a(p>: desviación estándar de los datos de densidad.
Como ya se ha mencionado anteriormente, el estudio del sistema PEO-PPO--EEO+H20
se ha realizado en el intervalo de fracción molar de
1-1z0 O=x=1.La preparación de las
muestras de composición similar en el sistema PEE200+PEC400+H
20 se hizo
atendiendo a la fracción en peso de H20 y por ello aparece la correspondiente
equivalencia en la Tabla 3.6. Distintos estudios del diagrama de fases del sistema
FEO-PEO-PEO+H20 (WANKA el al.: 1994; ZHANG el al: 1995; ALEXANDRIDIs cl al: 1996;
MOR’TENSEN: 1996; ZI-¡ou et aL: 1996) revelan la aparición de mesofases. En nuestro
laboratorio hemos podido constatar este hecho, y su elevada viscosidad en el intervalo
o i 36<w<C 56 han imposibilitado la obtención de datos p—p—T en todo el intervalo de
fracción en pesa de disolvente.
En la Figura 3.36 se ha representado la variación de la densidad en función de
la presión para todas las muestras de ambos sistemas a 298,1 5K. Puede apreciarse
coma para el sistema EEO-PPO-PEO+H20 todas las fracciones, excepto las más
diluidas, tienen una densidad mayor que el copolímero puro, que se reflejará en
valores muy negativos del volumen de exceso. Como se vio en la Figura 3. 1 7, la
situación es muy similar a la del sistema PPC+HzO. En la Figura 3.36 también
aparecen las dos muestras del sistema EEC200-l-EPC400+H20 (PEC/EEC=O,3288),
preparadas con fracción en peso de 1-120 muy próxima a dos de las muestras del
sistema con capolimero. El comportamiento de las fracciones más diluidas es muy
similar. Sin embargo, la densidad de la fracción más concentrada es mucho mayor que
la de las das fracciones más próximas en el sistema PEO-EPO-PEO+HzO debido,
previsiblemente, a la menor proporción de enlaces cruzados en este último sistema.
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Variación de la densidad con la presión a
(1 -w)PEO-PPO-PEO-4- (w)HzO, en negro,
298,15K para el sistema
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Medidas de tensión superficial
3.7 Medidas de tensión superficial
Con el montaje experimental descrita en el capítulo 2 se han realizado medidas de
tensión superficial para las sistemas estudiados a 298,15K. En la Figura 3.37 se
presentan la totalidad de los datos obtenidos, así como una ampliación de la zona más
diluida para los sistemas PPC400+HzO y PEO—EEO—EEO+HzO. El recorrido completo
del intervalo de composición no fue posible para este último sistema par la ya








Figura 3.37 Tensión superficial a 29845K de los distintos
w: fracción molar del disolvente,
sistemas poliméricos.
Se ha empleado como unidad de concentración la fracción en peso de disolvente para
exponer de forma más clara la comparación entre los sistemas EEO—EEO—EEO+HzO y
PPC400+EEC200+ H20. Puede observarse en la Figura 3.37 que los sistemas acuosos
tienen un comportamiento radicalmente distinto al de los sistemas EEC+n—hexano y
PPC+etanol. Como se ve, las disoluciones diluidas del sistema con n—hexano presentan
una pendiente próxima a cero y, por tanto, un comportamiento más cercana a la
existencia de un aneótropo —punto en el que la tensión presenta un mínimo— que el
sistema con etanol. El origen física de dichos puntos no está claro y no viene ligado a
la existencia de azeótropos en el equilibrio líquido—vapor ni siquiera en sistemas no
poliméricos (ARAcIL ct aL: 1989; TEIxEIRA el al.: 1992) —obviamente los azeótropos no
pueden existir en sistemas paliméricos—.
0,2 0,4 0,6 0,8
w
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El comportamiento de los sistemas acuosos refleja con claridad el carácter
tensioagente del PEC, ETC y copolímero. Este comportamiento es concordante con
estudios recientes sobre sistemas análogos (ALEXANORIDIS eta!: 1997).
Recapitulación
En el capítulo que ahora concluye se ha realizado un estudio de la influencia de las
interacciones sobre los datos de ecuación de estado de sistemas PPC+disolvente. Se
han escogido como disolventes n—hexano, etanol y HzO, los das últimos con enlaces de
hidrógeno en estado puro. Ella influye grandemente en el volumen libre de las
muestras y, por tanto, en su compresibilidad. En la Figura 3.SSse muestra la variación
del volumen especifico de tres muestras de composición similar para los diferentes
sistemas. Como puede observarse, un aumento en la polaridad del disolvente y, por
tanto, un aumento en las interacciones, supone una disminución de la
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Figura 3.38 variación del volumen específico con la presión a 298,15K para
fracciones similares de los sistemas FPG-4-n--hexano, PPG+etanol,
FF0+FlzO.
x: tracción molar del disolvente.
La distinta fortaleza de las interacciones se refleja en la variación de la densidad de las
muestras: la densidad de todas las fracciones en el sistema PPC+H20 se encuentra por
debajo de los componentes puros, lo que revela la existencia de fuertes interacciones
en el seno de la disolución. Ello repercute en el volumen de exceso, de valor siempre
negativo para los sistemas con etanol y 1-120, y en este último, de mucho mayor valor
absoluto. El sistema PPC+n—hexano, en el que no existen interacciones cruzadas,
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formación, a bajas presiones, de estructuras cíclicas en el EEC (CHONASOI-IL et al.:
1 995a), menos polares y de mayor densidad, lo que contribuiría a hacer más negativo
el volumen de exceso en ese intervalo.
Las variaciones con la presión de la entalpia y de la energía libre de Cibbs de
exceso, calculadas a partir de VE, muestran una tendencia diferente en el sistema con
n—hexano: mientras que en los sistemas PEC+etanol y PEC+1-120, en general, el
proceso de disolución es exotérmico, en aquél la tendencia es contraria, como
corresponde a un sistema sin fuertes interacciones.
Se ha comprobado, asimismo, la validez de la ley de estados correspondientes
para el módulo de hulk (CUErnINS el al.: 1974; WANG eta! 1987) y el principio de los
estados correspondientes de Sanchez el al. (1993). La calidad de los ajustes para el
primero empeora de forma apreciable a medida que aumenta las interacciones en el
seno de la disolución, puesto que se pone de manifiesto la anisotropía creciente de los
sistemas. La convergencia a la curva propuesta por Sanchez cl aL (1993) es mucho
mejor para los tres sistemas, aunque existe mayor dispersión de los puntos en el
sistema acuoso. Ello se comprueba claramente en el cálculo de los residuos del
volumen específico. Dicha dispersión se ha justificado mediante el diferente
comportamiento frente a la compresión de los componentes puros.
For otra parte se ha comparado el comportamiento frente a la presión de un
copolímero de bloque: PEO—FEO—PEO, con la correspondiente mezcla PPC+PEC en
similar proporción. Los resultados obtenidos a bajas presiones, idénticos dentro del
error experimental, confirman la hipótesis de Dee et al. (1992), según la cual, la
interacción de los grupos OH finales de ambos polímeras hacen de la densidad a bajas
presiones una variable independiente del peso molecular. A elevadas presiones se
rompen los enlaces de hidrógeno y entran en juego los volúmenes libres de los
componentes.
Se ha estudiado también el comportamiento del sistema EEO—PPO—.PEO+l-bO y
se ha comparado con dos fracciones del sistema ternario ?PC+EEC+H20. Fracciones
diluidas presentan densidades similares. Sin embargo, al elevar la concentración la
densidad aumenta para el sistema terrario, previsiblemente por la menor dificultad
para formar enlaces de hidrógeno cruzadas.
Por último, se han realizado medidas de tensión superficial a 298,1 5K para
todos los sistemas estudiados en este capitulo. Cabe destacar el diferente
comportamiento de los sistemas acuosos con respecto a los sistemas con disolvente
orgánico y la tendencia de la tensión en el sistema can n—hexano hacia la aparición de
un mínimo, denominado punto aneótropo.
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Capítulo 4
Los SISTEMAS CON P4HS
El poli(4—hidroxiestireno) —P4HS—, que en ocasiones aparece en la bibliografía como
poli(p—vinilfenol) —EVPh—, es un polimero vítreo a temperatura ambiente —T5=426K
(PROLONGO et aL: 1997)— de fórmula H-[CH(C6H5OH)-CHj~—H. Su interés reside
inicialmente en su gran aplicabilidad en la industria fotográfica y electrónica
(FLUJwÁRÁ el al.: 1973; YÁxt~MOTa el aL: 1981; HIRAOKU el aL: 1983). Más
recientemente su importancia se ha centrado como componente de mezclas
poliméricas —blends—, debido a su capacidad para formar enlaces de hidrógeno intra e
intermoleculares por la presencia de grupos —OH en la molécula (COLEMAN: 1991;
LUENGO e/al.: l991;LEzc~xNo cl al.: 1992; LUENGO eta!.: 1994a;SÁNCHISCIaL: 1994). A
su vez, esta capacidad puede ser controlada si se sustituye el grupo hidroxilo por un
grupo metoxi (—O—CH5) (REGITZ: 1977; SANcHIS cl al.: 1995). La importancia de este
tipo de interacciones es crucial en las mezclas paliméricas, ya que determina la
miscibilidad o compatibilidad de los componentes (TING el aL: 1 98 1; PAINTER et al.:
1982; KLEINTJEN5 el al.: 1986). Por otra parte, un buen conocimiento del papel de las
interacciones específicas en sistemas polímero—disolvente es un paso necesario para
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predecir el comportamiento de muchos sistemas poliméricos de interés. De hecho, la
compatibilidad de los polímeras en los tlends puede depender del disolvente que se
emplee para formar las disoluciones desde las que se parte. Se ha comprobado que sí
la interacción de ambos polímeras con el disolvente es diferente, la compatibilidad de
éstos disminuye (Hsu cl aL: 1974; Su el al.: 1977; LECROUTIER el al.: 1982; EL—HIBRI el
al.: 1988).
En este capítulo se ha estudiado la capacidad del P4HS para formar enlaces de
hidrógeno inter e intramoleculares frente a tres disolventes de distinta polaridad:
acetona, etanol y tetrahidrofurano —THF—. Eara los tres sistemas se han obtenido los
datos p—p—T que se presentan en este capítulo y que fueron adquiridos en el equipo
experimental descrito con detalle en el capítulo 2. Los sistemas con acetona y etanol se
midieron en los intervalos 298,15=T/K=328,l5y 0=p/MPa=40.El sistema P4HS+THF
se midió, sin embargo, sólo a 298,15K tras haberse comprobado experimentalmente
que la variación de su comportamiento con la temperatura es prácticamente nula en
estos intervalos. En el apéndice se recogen en tablas los datos p—p—T para todos los
sistemas medidos.
El hecho de que el P4HS sea un polímero sólida y de alta peso molecular, hace
que todas las muestras tengan valores en fracción molar de disolvente muy próximas a
la unidad. Con objeto de hacer más clara la exposición de resultados, se ha empleada
como unidad de concentración la fracción en peso de disolvente, w. Para estos
sistemas la fracción molar no es una buena variable debido a la gran diferencia entre
los pesos moleculares del E4HS y los disolventes. Las muestras más concentradas
presentan una elevada viscosidad, lo que podría afectar a las medidas de densidad
tomadas en un densímetro de tubo vibrante (Asl-¡cROFr el al.: 1990). Hemos
comprobado, sin embargo, que en ningún caso es necesario hacer corrección alguna a
los datos obtenidos en nuestro laboratorio.
Asimismo se incluyen en este capítulo las medidas experimentales de tensión
superficial para los sistemas P4HS+acetona y P4HS+etanol. El THF requiere ser
manejado en atmósfera inerte y las dificultades que entrañaba introducir el
tensiómetro en una cámara que proporcionara tales condiciones nos hizo descartar el
sistema P4HS+THF.
El P4HS fue suministrado por la casa FoÍyscicnces LId. con un peso molecular
de 30000 —grado de polimerización 250—. Su palidispersidad, obtenida por HPLC, es
de M~/M~E2, y se comprobó por espectroscopia IR y RMN la ausencia de grupos
quinona que pudieran haberse formado por la oxidación del grupo hidroxilo.
4.1 Fi sistema P4HS+acetona
La preparación de bÍends que contienen E4HS pasa por la mezcla en disolución de
ambos componentes y posterior evaporación del disolvente. Uno de los disolventes
más empleados es la acetona y, como ya ha sido mencionado, el conocimiento de las
interacciones especificas en el sistema E4HS+acetona es fundamental para determinar
la compatibilidad de los polímeras que constituyen el blcnd Recientemente se han
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publicado estudios del equilibrio líquido—vapor de los sistemas E4HS+acetana y
P4HS+EVAc+acetona, así como datos p—V--T para el P4HS pura y la mezcla
E4HS+PVAc (LUENGO el al.: 1991, 1994). Ello justifica que el estudio de las
interacciones en los sistemas F4HS+disolvente comience con el sistema F41-IS+acetona
(COMPOSTIZO el al: 1994,1998).
La acetona empleada es de la casa CarÍo Erta —calidad EFE— y se manejó
siempre sobre tamices moleculares de O,4nm. Se midió su densidad a 298,15K y a
presión atmosférica, y el valor obtenido, p’O,78529 lO3kgm-8, coincide, dentro del
error experimental, con el encontrada en la bibliografía, pzO,78508IOSkg.m-S
(TIMMERMANS: 1965).
4.7.1 Los resultados p—p—T—w
Con el montaje experimental descrito en el capítulo 2 se han obtenido,
aproximadamente, 850 datos experimentales p—p--T--w en el intervalo 0,45<w<0 97,
donde w es la fracción en peso de disolvente. Los correspondientes a cada composición
se han ajustado a la ecuación de Tait —ecuación (2.9>— y los coeficientes resultantes,
junto a sus desviaciones estándar, aparecen recogidos en la Tabla 4.2. También
aparecen en la tabla los coeficientes de la ecuación de Tait para el disolvente puro.
El análisis de los datos requiere también conocer el comportamiento p—p--T del
polímero puro. Se ha empleado como ecuación de estado la de Tait para polímeras
fundidos o en estado vítreo:
v(p,l) zzv(0,t)L 1— 0,0894. ln(l + —9--jj (4.1)
donde ji es la presión en MPa, 1, la temperatura en grados centígradas y BW, el
parámetro de Tait, dado por la expresión:
13(1) = B~, . exp(—B, - 1) (4.2)
Para ve’0,t) se ha escogido la expresión para el polímero fundido propuesta por Jain y
Shima (JAIN e/al: 1930):
ln(v(0,T))tr be, ~~‘1 (4.3)
donde b
0 y Li, son parámetros ajustables y la temperatura, 2 se expresa en Kelvin. Se
ha empleado dicha aproximación a pesar de que para este intervalo de presión la
temperatura de transición vitrea, ?¿~, del P4HS se encuentra por encima de 420K
(LUENGO cl al.: 1 994b). Y es que pequeñas cantidades de acetona reducen la 2~ del
polímero por debajo del intervalo de temperaturas empleado en este estudio. En la
Tabla 4.1 se recogen los resultados del ajuste realizado por Luengo (1993).
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279 3,810< —0,2757 1,7310< 1,3
B,, I,¡: coeficientes de ajuste a las ecuaciones (42) y (43).
a(w): desviación estándar de los datos de volumen específico.
Tabla 4.2 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1-w)P4HS+<w)acetona
w x 1O~’Bí 14ThB
3 1O.B4 1tb~H5 10
2B
6 o<p)
0,49112 0,99800 2,2944 —7,7967 11,6134 0,5368 0,3779 0,4919 0,2
0,62253 0,99883 1,3365 —1,7461
0,68483 0,99911 1,4138 —2,4023
0,73891 0,99932 1,2048 —1,1327
0,77489 0,99944 1,3852 —2,3818
0,87947 0,99974 1,1693 —1,1653
0,92248 0,99984 1,4034 --2,7869
0,93684 0,99987 1,1691 —1,1296
1,2689 0,8034 0,8702 0,7081 0,11
2,3193 0,8738 0,9886 0,7525 0,08
0,1551 0,8809 0,1172 0,8319 0,09
2,1434 0,8065 0,9405 0,8180 0,13
0,0588 0,9070 1,1966 0,8991 0,07
2,6940 0,9229 1,3021 0,9380 0,09
0,2703 0,9088 1,2046 0,9286 0,17
0,96748 0,99994 1,0935 —0,8792 —0,3809 0,9181 1,1892 0,9264 0,09
1,2090 —1,6538 0,8041 0,8803 1,2123 0,9628 0,03
x: fracción molar del disolvente.
B1: coeficientes de ajustea la ecuación (2.9).
a(p): desviación estándar de los datos de densidad.
El límite inferior de w se sitúa en 0,49112 porque la elevada viscosidad de fracciones
más concentradas hacía prácticamente imposible su introducción en el montaje
experimental tal y como está diseñado.
En la Figura 4. 1 y en la Figura 4.2 aparecen representadas, respectivamente,
las variaciones de la densidad y del volumen especifico de las muestras con la presión
a 298,15K y 328,15K. Como era de esperar, la variación del volumen especifico con La
presión es más acusada en las fracciones más diluidas debido a la diferencia en
volumen libre entre el polímero y el disolvente.
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Figura 4.2 Variación del volumen específico del
la presión a 298,15K y 328,15K.
• acetona El w=O,491 12
á w0,73891 7 w0,77489
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Asimismo, en la Figura 4.3 se ha representado la variación del volumen específico de
tres de las muestras a todas las temperaturas de medida. Se han escogido las fracciones
extremas y una central que servirá para comparar este sistema con el sistema
P4HS+etanol. Puede comprobarse en la gráfica que la influencia de la temperatura es
mayor en la fracción más diluida. En esta fracción la diferencia de volumen libre entre
polímero y disolvente se hace más evidente a temperatura elevada porque aumenta la
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Figura 4.3 variación del volumen específico de tres fracciones del sistema
(1-w)P4HS+(w)acetona con la presión y la temperatura.
w: fracción en peso de disolvente.
4.1.2 Las funciones de exceso
A partir de la ecuación (3.1), y empleando la ecuación de Tait
densidad de los componentes puros, se ha obtenido el volumen de
punto experimental p—p—T—w. En la Figura 4.4 se muestra la
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Para las fracciones más concentradas los valores del volumen de exceso son negativos,
lo que refleja la existencia de enlaces de hidrógeno entre las grupos —OH del P4HS y el
grupo carbonio de la acetona. Es en estas fracciones donde el efecto de la presión es
más acusado: un aumento en la presión inhibe la formación de las estructuras abiertas
unidas por enlaces de hidrógeno. En las fracciones más diluidas el efecto de la presión
se hace despreciable y los volúmenes de exceso son muy cercanos a cero debido a la
ausencia de asociación en el disolvente puro. También el efecto de la temperatura es
mayor en las muestras más concentradas. El movimiento de las moléculas se ve
impedido por la presencia de enlaces de hidrógeno y la diferencia con el
comportamiento ideal, carente de interacciones, se hace mayor. En la Figura 4.5 se ha
representado simultáneamente la variación de VE con la temperatura y la presión para
alguna de las fracciones del sistema P4HS+acetona. Se advierte claramente que un
cambio en la temperatura sólo redunda en una modificación del volumen de exceso,
pero no afecta a su variación con la presión, puesto que las pendientes de la







Figura 4.5 Variación del volumen de exceso con la presión a
medida para el sistema (1—w)P4HS-3-(w)acetona.




La influencia de la presión y la temperatura sobre el volumen de exceso se puede
apreciar con mayor claridad en la Figura 4.6 y la Figura 4.7, en las que se ha
representado el volumen de exceso calculado a partir de los coeficientes de Tait para
cada composición a O,IMPa, IOMPa, 2OMPa, SOMPa y 4OMPa. Se ha representado
también el ajuste de los datos experimentales a una ecuación tipo Redlich—Kister con
tres parámetros. Dicho ajuste se ha realizado según la ecuación (3.2) sin modificar, lo
que requiere el empleo de la fracción molar como unidad de concentración. Para ver
las equivalencias con la fracción en peso hay que remitirse a la Tabla 4.2.
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Figura 4.6 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)P4HS+(x)acetona con
la presión y la composición para las temperaturas 298,15Ky 308,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros
















Figura 41 Variación del volumen de exceso del sistema (1—XW4HS+ (x)acetona con
la presiónyla composición para las temperaturas de 318,15K y 328,15K.
Los puntos representan los datos experimentales; la
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres
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En la Figura 4.8 y la Figura 4.9 se ha representado la variación de la entalpía de
exceso y de la energía libre de Gibbs de exceso con la presión, calculada a partir de las
ecuaciones (3.3) y (3.4), respectivamente. Como era de esperar a partir de la
expresión (3.4), la pendiente de la representación para ACE es negativa para todas las
fracciones y mayor para la fracción más concentrada, que es la que presenta un valor
superior del volumen de exceso. La influencia de la temperatura también es más
acusada en dicha fracción, como también ocurría en su VE, y prácticamente
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figura 4.8 Variación de AHE y AGE con la presión a 298,15K
sistema (1—w)P4HS+ (w)acetona.
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En la expresión (3.3) para la variación de la entalpía de exceso con la presión,
confluyen las variaciones de VE con la presión y la temperatura, de signo opuesto
según se ha observada en la Figura 4.4. La pendiente de la variación de AHE con la
presión es positiva para todas las temperaturas en las fracciones más concentradas y
nula o negativa en el resto. Ello revela la importancia del factor (8VE/8T)~ en la
cxpresión (3.3) para dichas fracciones, en las que la influencia de la temperatura
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4.2 El sistema P4HS+etanol
Se prosigue el estudio de los enlaces de hidrógeno en sistemas F4HS+disolvente con el
sistema P4HS+etanol. Este sistema es de especial interés porque, a diferencia de la
acetona, el etanol presenta asociación en estado puro, lo que nos proporciona una
mayor complejidad en el estudio de las interacciones en los sistemas P4HS—disolvente
(CÚMPosTIzo etaL: 1995, 1998).
El etanol es el mismo que el empleado para el sistema descrito en la sección
3.2.
4.2.1 Los resultados p—p—T—w
Para el sistema (l—w)P4HS+(w)etanol se han obtenido aproximadamente 490 puntos
experimentales p—p—T—w con el montaje descrito en el capítulo 2, que están
comprendidos en los intervalos O 70<w<0,97, 298,15=T/K=328,1Sy O=p/MPa<40
donde w es la fracción en peso del disolvente. Para cada composición se han ajustado
los datos a la ecuación de Tait —ecuación (2.9)— y los coeficientes resultantes, así como
sus desviaciones estándar, se presentan en la Tabla 4.3. Los coeficientes de la ecuación
de Tait para el disolvente puro también se muestran en esa tabla; para el polímero
puro hay que remitirse a la Tabla 4. 1.
Tabla 4.3 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1-w)P4HS+(w)etanol











0,70005 0,99934 1,1009 —0,5824 —0,3712 0,7658 0,4740 0,5375 0,1
0,74083 0,99946 1,1351 —0,8828 —0,0689 0,8149 0,5521 0,5803 0,1
0,79713 0,99961 1,0924 —0,7348 —0,1855 0,7925 0,5667 0,6241 0,08
0,89815 0,99983 1,0631 —0,7600 —0,1720 0,7920 0,5833 0,6747 0,07
0»7003 0,99995 1,0106, —0,5710 —0,4840 0,7986 0,5681 0,6920 0,07
1 1 1,0371 —0,7983 —0,1264 0,8428 0,6103 0,7028 0,09
w: fracción en peso del disolvente.
x: fracción molar del disolvente.
E,: coeficientes de ajuste a la ecuación (2.9).
a(p>: desviación estándar de los datos de densidad.
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El sistema F4HS-t-etanol
Las variaciones de densidad y de volumen especifico con la presión se han
representado, respectivamente, en la Figura 4.10 y en la Figura 4.11 para las
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Figura 4.10 Variación de la densidad













• etanol O wzO,70005
‘o w0,89815 o w~0,97003
w: fracción en peso del disolvente
298,15K
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Figura 4.11 variación del volumen especifico
la presión a 298,lSKy 328,15K.
• etanol O w~0,700O5
‘o wt0,89815 o w0,97003
w: fracción en peso del disolvente
del sistema (1—w)1’4HS+(w)etanol con
O wrú,74083 t. wO,79713
La existencia de un mayor volumen libre en el disolvente con respecto al palimero,
hace que la influencia de la presión sea más acusada en las fracciones más diluidas. La
presencia de enlaces de hidrógeno en el etanol puro, sin embargo, hace que esa
diferencia de volumen libre sea menor que en el sistema P4H8+acetona. Si se compara














Los siStemas con ¡‘4115
efecto de la presión es siempre mayor sobre el sistema con acetona. La diferencia de
interacciones en el disolvente puro también se refleja en la variación con la
temperatura del volumen específico. La existencia de enlaces de hidrógeno en el
etanol hace que el aumento de movilidad relativo de las moléculas de disolvente sea
menor que en el sistema F41-IS+acetona, con lo que la influencia de la temperatura
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Figura 4.12 Variación del volumen especifico de dos fracciones del sistema
(1-w)P4HS+(w)etanol con la presión y la temperatura.
w: fr-acción en peso del disolvente.
4.2.2 Las funciones de exceso
El volumen de exceso de las muestras se ha calculado a partir de la ecuación (3.1) con
los coeficientes de la ecuación de Tait de los componentes puros —Tabla 4. 1 y Tabla
4.3—. Su variación con la presión a 298,15K y 328,16K se muestra en la Figura 4.13.
Como corresponde a un sistema con fuertes interacciones, los valores del
volumen de exceso son negativos para todas las fracciones. En la fracción más
concentrada, el efecto de la presión sobre las estructuras abiertas formadas por
enlaces de hidrógeno es mayor. Si se comparan estas resultados con los
correspondientes al sistema P4HS+acetona, se observa que el valor absoluto de VE es
mucho menor que para este último —véase Figura 4.4—. El signo y la magnitud del
volumen de exceso dependen no sólo del número de interacciones en el sistema, sino
también del tipo de éstas entre moléculas de igual o distinta especie. Así, esta
diferencia en VE podría justificarse teniendo en cuenta que todas las interacciones
presentes en el sistema P41-IS+etanol son de la misma naturaleza (OH.. OH), lo que no
sucede en el sistema con acetona. Por otra parte puede apreciarse que, en general, la
influencia de la presión sobre el volumen de exceso en el sistema con etanol es más
acusada que en el sistema F4HS+acetona, lo que pone de manifiesto la existencia de
un mayor número de interacciones.
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Figura 4.13 variación del volumen de exceso del sistema (1—w)P4HS-4-(w)etanol con
la presión a 298,15Ky328,ISK.
o w0,70005 O w0 74083
o wO,97003
w: fracción en peso del disolvente
á w0,79713 ‘o w=0,89815
En cuanto al efecto de la temperatura sobre el volumen de exceso, de nuevo se
advierte que es más acentuado en las fracciones más concentradas. En ellas, la
existencia de mayor proporción de enlaces de hidrógeno supone un mayor
impedimento al aumento de la movilidad con la temperatura, lo que implica un mayor
alejamiento de la idealidad y un aumento en el valor de VE. Si se compara la Figura
4. 1 4 con la Figura 4.5, se observa que, para el sistema con etanol, la pendiente de la
representación VB~p cambia apreciablemente con la temperatura, a diferencia de lo
que sucede en el sistema con acetona.
O
o
Figura 4.14 Variación del volumen de exceso con la presión a las temperaturas de
medida para el sistema (1—w)P4HS+(w)etanol
w: fracción en peso del disolvente
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Figura 4.15 variación del volumen de exceso del sistema (1—x)P4HS-4-(x)etanol con la
presión y la composición para las temperaturas de 298,15K y 308,15K.
Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación



























Figura 4.16 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)P4HS+(x)etanol con la
presión y la composición para las temperaturas de 318,1 5Ky 328,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación
(3.2)—. x: fracción malar del disolvente.
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Los sistemas con 1-VHS
La comparación con el sistema PFC400+etanol, visto en el capítulo anterior, no es
relevante, puesto que las características del F4HS —polímero sólido y elevado peso
molecular— han forzado el estudio de fracciones molares en etanol muy próximas a la
unidad —véase Tabla 4.3—.
La variación simultánea del volumen de exceso con la presión y la composición
a todas las temperaturas de medida, así como el ajuste de los datos a una ecuación tipo
Redlich—Kister con dos parámetros, se ha representado en la Figura 4. 15 y la Figura
4.16. Al igual que para el sistema con acetona, los ajustes se realizaron tomando como
unidad de concentración la fracción molar de disolvente y habrá que recurrir a la
‘fabla 4.3 para ver las equivalencias con la fracción en peso.
Se ha calculado AH~ y AGE con las ecuaciones (3.3) y (3.4), respectivamente, y





























Variación de AHE y ¿SU con la presión a 298,15K y 308,15K para el
sistema (1—w)P4HS+(w)etanol.
o w0,70005 O wrO,74083 wz0,7971
3 ‘o w=0,89815
o =0,97003
























Variación de AHE y AGE con la presión a 318,15K
sistema (1—w)F4HS+(w)etanol.
O w~0,70005 O w~0,74O83
o w~0,97003













y 328,15K para el
t w0 79713 ‘o wO,89815
Puede observarse que AGE decrece de forma homogénea al aumentar la presión, como
corresponde a un sistema en el que el volumen de exceso es negativo para todas las
fracciones. Reflejando el comportamiento de VE, la influencia de la temperatura, poco
apreciable, es mayor en las fracciones más concentradas.
La tendencia de AHE es similar, aunque para las fracciones más concentradas
toma valores positivos a presiones no muy elevadas. Este comportamiento es diferente
al observado para fracciones similares en el sistema con acetona. Aquí se refleja la
diferencia en los valores de VE para ambos sistemas y el hecho de que (DV~/8T)~
decrezca al aumentar la presión más en el sistema con etanol que con acetona —véanse





Los sistemas con F411S
4.3 El sistema P4HS+tetrahidrofurano
Se han estudiado por último las interacciones intermoleculares en el sistema
P41-1S+THF. Al igual que la acetona, el TI-IF no presenta autoasociación, con lo que el
comportamiento de este sistema se prevé similar al F4HS+acetona.
El TI-IF fue suministrado por la casa I7uka —calidad HPLC—. La preparación de
las muestras se llevó a cabo en atmósfera de N2, dada la elevada inestabilidad de este
compuesto. La densidad del THF a 298,15K y presión atmosférica se determinó en la
célula Anton ¡‘sar 612 y se obtuvo un valor de p=0,8820&lO
3kgm-3. No se han
encontrado datos en la bibliografía a esa temperatura.
4.3.1 Los resultados p—p—T—w
A diferencia del resto de los sistemas estudiados, se ha comprobado que la influencia
de la temperatura sobre este que nos ocupa ahora, en el intervalo habitual de medida,
298 1 5<T/K<328,1 5, es prácticamente despreciable. Por esta razón, todas las medidas
experimentales llevadas a cabo en el montaje experimental descrito en el capitulo 2 se
realizaron a 298,15K. Así, se obtuvieron 126 puntos experimentales para el sistema
(l--w)P4HS+(w)THF en los intervalos O=p/MPa=40y O,69=w<O86 donde w es la
tracción en peso del disolvente.
Los datos obtenidos para las mezclas se ajustaron a la ecuación de Tait




donde 3, son los coeficientes de ajuste, p es la presión de medida y pr, la presion
atmosférica tomada como O,IMPa.
Los coeficientes de ajuste y sus desviaciones estándar aparecen en la Tabla 4.4.
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El sistema ¡‘4113+TI-fE
Tabla 4.4 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1—w)P4IIS+<w,)THF
w x IO-.B2 0<9)
<MPa> (kg-ni-
3)
0,69313 0,99894 0,9805 0,6995 0,1032 0,1
0,74866 0,99919 0,9614 0,7628 0,1025 0,1
0,77397 0,99930 0,9532 0,8161 0,1099 0,1
0,79769 0,99939 0,9465 0,6901 0,0880 0,08
0,85693 0,99960 0,9291 0,8588 0,1070 0,09
1 1 0,884t 0,8688 0,9016 0,08
iv: fracción en peso del disolvente.
x: fracción molar del disolvente.
Bi: coeficientes de ajuste a la ecuación (4.4).
a(p): desviación estándar de los datos de densidad.
En la Figura 4.19 y la Figura 4.20 se ha representado la variación de la densidad y del
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Figura 4.19 Variación de la densidad del sistema (1—w)P4HS-4-(w)THF con la presión a
298,15K
O w=0,69313
‘o w0,79769 o w0,85693
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Figura 4.20 Variación del volumen específico del sistema (1—w)P4HS-4-(w)THF con la
presión a 298,15K
•THF fl wso,69313 o w=0,74866 á w0,77397
‘o w0,79769 o w0,85693
w: fracción en peso del disolvente
La pendiente de la representación del volumen específico es negativa y de valor
absoluto creciente a medida que disminuye la concentración de F4H5,
comportamiento similar al de los sistemas con acetona y etanol. Se pone asi de
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Figura 4,21 Variación del volumen especifico con la presión a
fracciones similares de los sistemas P4HS+THF,
F4HS+etanol.




El sistema P4HS+ 771-E
Se observa, sin embargo, que para fracciones en peso de disolvente similares, la
influencia de la presión sobre el volumen es menor en este sistema que en los sistemas
P4H8+acetona y FIHS+etanol —véase Figura 4.21—. En el sistema con TI-lE la
diferencia de volumen libre entre polímero y disolvente se reduce debido al carácter
cíclico del THE.
4.3.2 Las funciones de exceso
Se ha calculado el volumen de exceso de las mezclas con la ecuación (3.1) a partir de
los coeficientes de la ecuación de Tait de la Tabla 4.1 y la Tabla 4.4. Su variación con
la presión se muestra en la Figura 4.22.
De nuevo, los valores negativos del volumen de exceso revelan la existencia de
fuertes interacciones en la disolución. Los enlaces de hidrógeno entre el grupo
hidroxilo del P4H5 y el grupo éter del THE son, al igual que en el sistema con acetona,
de naturaleza distinta a los que existen en el polímero puro. Ello justificaría que los
valores del volumen de exceso sean similares en estos das sistemas y ligeramente
inferiores a los del sistema con etanol. La influencia de la presión es más acusada en el
sistema con THF, probablemente debido a que es una molécula cíclica y las estructuras
que forma sean más abiertas. Esta influencia de la presión puede observarse con mas
claridad en la Figura 4.23, en la que se ha representada simultaneamente el volumen
de exceso calculado a partir de los coeficientes de Tait a determinadas presiones y el
ajuste a una ecuación tipo Rediich—Kister con das parámetros. Las equivalencias con la
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Figura 4.22 variación del volumen de p/MPa
exceso del sistema (1—w)F4HS-4dw)THF con lapresión a 298,15K.O w=0,69313 o wz0,74866 t. wrO,77397 ‘o w=0,79769
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w: fracción en peso del disolvente
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Figura 4.23 Variación del volumen de exceso del sistema (1—x)P4HS-k(x)THF con la
presión y la composición a 298,15K
Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros -ecuación
(3.2)—. x: fracción molar del disolvente.
En la Figura 4.24 se ha representado la variación de AGE con la presión calculada a
partir de la ecuación (3.4). Se aprecia que su valor desciende al aumentar la presión,
de acuerdo a lo observado en el volumen de exceso. Puesto que para este sistema no se
dispone de la variación de VE con la temperatura, no ha sido posible calcular la











Variación de AGE con la presión
(1-w)PAHS-i-Óv)ThE.
o w0,69313 O w0,74866
o w~0,85693
w: fracción en peso del disolvente
298,15K
a 298,15K para el sistema
t. w=0,77397 ‘o w0,79769
4.4 Respuesta universal ante la compresión
4.4.1 La ley de estados correspondientes de Gubbins y O Tonneil
Gubbins y O’Connell (1974) enunciaron una ley de estados correspondientes para el
módulo de ¡i’ulk válido para fluidos simples. Posteriormente Huang et al. (1987) lo
ampliaron a fluidos complejos y mezclas, y su deducción detallada fue expuesta en el
capitulo 3. En ese capitulo se probó su capacidad para describir el comportamiento de
mezclas PPG400+disolvente y a continuación se tratará de hacer Lo mismo para los
sistemas con P41-IS.
Les datos experimentales p—p---T—w para los sistemas P41-lS+acetona,
P4H5+etanol y P4HS+THF se ajustaron a la ecuación (3. 10> y los resultados se
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la ley de estados correspondientes para el módulo de
OConneil para el sistema (1—w)P4H5+(w)acetona.
o wzO,62253 o wrzo,68483 ~ w=0,73S91




Figura 4.26 comprobación de
bulkde Gubtins y
O w0,70005 O w0,740S3
o w~0,97003
w: fracción en peso del disolvente
la ley de estados correspondientes para el módulo de
OConneil para el sistema (1—w)F41-1S<4-(w)etanol.
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Figura 4.27 Comprobación de la ley de estados correspondientes para el módulo de
tu&de Gubbins y Oconnelí para el sistema (1—w)P4HS+(w)THF.
El w0,69313 O w0,74866 t w=0,77397 ‘ow0,79769
c w~0,85G93
w: fracción en peso del disolvente
Como puede apreciarse en la Figura 4.25, la ley de estados correspondientes describe
bastante satisfactoriamente el comportamiento del sistema P4HS+acetona, excepto a
elevada concentración. Los datas para la fracción más concentrada no convergen en la
misma curva que el resto de las fracciones. Si nos remitimos a la Figura 4.4, se observa
que el volumen de exceso para esa fracción es mucho menor que para las otras
revelando un mayor número de interacciones y, por tanto, mayor anisotropía del
sistema. Puesto que la ley de estados correspondientes para el módulo de bulk se
dedujo teniendo como referencia un sistema esférico, ello podría justificar la
mencionada desviación. La Figura 4.26 para el sistema P4HS+etanol muestra una
mayor dispersión de los puntos que en el sistema can acetona. La presencia de grupos
OH en la molécula de disolvente aumenta el número de enlaces de hidrógeno en el
sistema. El carácter direccional de dichas interacciones disminuye la isotropía de la
disolución y explica la dispersión de los puntos. Los resultados para el sistema
P4HS+THF se presentan en la Figura 4.27. La convergencia a la curva no es muy
buena a pesar de que la proporción de enlaces de hidrógeno en el sistema es menor
que en el caso del etanol. En esta ocasión habría que tener en cuenta el carácter ciclico
del THF. Su menor volumen libre, por otra parte, hace las muestras menos
compresibles —véase Figura 4.21— y ello se refleja en un aumento de la magnitud del







4.4.2 El principio de superposición de Sanchez, Cito y Citen
De forma análoga, Sanchez el al. (1993) propusieron una única curva para la
convergencia de los datos p—p—T--w a partir de la variación de la compresibilidad con
la temperatura cuya deducción se vio de forma detallada en el capítulo anterior Su
expresión es la dada por la ecuación (3.16). En la Figura 4.28, la Figura 4.29 y la
Figura 4.30 se muestran los resultados para los sistemas P41-lS+acetona, F4HS+etanol
y P4HS+THF.
A la vista de los resultados para el sistema F41-IS+acetona, expuestos en la
Figura 4.28, el ajuste a dicha curva es mejor que el módulo de bulk para todas las
fracciones. La fracción más concentrada también muestra un ligero desplazamiento
con respecto a la curva definida por el resto de las fracciones, debido probablemente a
la diferente compresibilidad. El parámetro de ajuste, 8, tiene un valor de 10,32.
Luengo eta!. (1 994a) proporcionan resultados similares para el F4HS puro y el blend
F4HS+FVAc. En ese caso la mejor convergencia a la curva la proporciona 8=10,09, de
valor muy similar al del sistema que nos ocupa ahora —véase Figura 4.34—. La calidad
del ajuste es similar para los sistemas P4H5+etanol y P4HS+THF —véanse Figura 4.25 y
Figura 4.26— y de nuevo puede apreciarse la evidente mejora con respecto al ajuste
para la ley de estados correspondientes del módulo de hulk. Se han obtenido valores
para el parámetro de ajuste de 8=11,44 y 8r 10,32, respectivamente. Vemos que el
valor del parámetro para los sistemas con THF y acetona son idénticos. La diferente










Figura 4.28 Comprobación del principio de superposición
para el sistema (1—w)P4HS+(w)acetona.
W w0,491 12 fl w0,62253
‘o w=0,77489 o wtO,87947
o
* w=0,96748
w: fracción en peso de disolvente





Figura 4.29. Comprobación del principio de superposición p—p-—T---w
para el sistema (1—w>P4HS+(w)etanol.
o wto,70005 O wo,74083
o w0,97003
w: fracción en peso del disolvente
de Sanchez et al
t wro,79713 ‘o wzO,89815
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Los s&emas con ¡‘4113
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Figura 4.30 Comprobación del principio de superposición p-<-p--T--w
para el sistema (1—w>P4HS-l-(w>THF.
O wz0,69313 O w0,74S66 t w=0,77397
c- w0,85693
xv: fracción en peso del disolvente
de Sanchez cÉ al.
‘o wzo,79769
Se ha comprobado la bondad de los ajustes calculando el volumen específico de los
puntos de cada sistema y comparándolo con los experimentales. Los residuos se han
representado en la Figura 4.3 1, la Figura 4.32 y la Figura 4.33. Puede apreciarse que
para los tres sistemas los residuos quedan en las proximidades del error experimental















Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—T—w de Sanchez el al. para el sistema
(1—w)P4HS+ (w)acetona. Error experimental: 21 0-7m3kg-’
E w0,62253 Uw0,62253 o
T=298,15K T=308,ISK
á w0,73891 A w0,73891 o
Tz298,1 5K T3lS,ISK
+ w0,92248 x w0,93684 *
T=328,LSK T=318,15K
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Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—T—w de Sanchez el al para el sistema
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figura 4.33 Residuos de los volúmenes especificos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—-T—w de Sanchez et al para el sistema
(1—w)P41-IS+(w)THF. Error experimental: 21 07rn5kg-’
O w0,69313 O w0,74S66 t w0,77397 ‘o w=0,797G9
0 wo,85693
w: fracción en peso del disolvente
En la Figura 4.34 se comparan los resultados del ajuste al principio de superposición
de los distintos polímeras puros estudiados en este trabajo: PEG200, FF0400 y F4HS,
así como el copolímero PEO—11T0—FEO, y el b/endP4HS+FVAc (LUENGO eta! 1994a).
Puede observarse que la ecuación (3.25) describe de forma precisa la superficie p—p---T
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Figura 4.34 Comprobación del principio de superposición p—p--T--w de




























Medidas de tensión superficial
4.5 Medidas de tensión superficial
Al igual que en el capítulo 3, se ha analizado la actividad superficial de los sistemas
cuyo comportamiento de ecuación de estado se ha estudiado en los apartadas
anteriores. Se han tomado medidas de tensión superficial en el montaje descrito en el
capítulo 2 para los sistemas P4HS+etanol y F4HS+acetona. La facilidad con la que se
descompone el THF y la consecuente necesidad de manejarlo en atmósfera inerte, ha
hecho imposible la medida del sistema P4HS+THF tal y como está diseñado el aparato.
De nuevo, la elevada viscosidad de las muestras ha limitada el intervalo de
composición en el que se pueden realizar la toma de datos. En la Figura 4.35 se


















a 298,15K para los sistemas P4HS+acetona y
w: fracción en peso de disolvente.
En el intervalo de concentraciones que puede estudiarse mediante la técnica de placa,
la tensión superficial aumenta con la concentración de palimero, lo que es habitual
(SÁNCHEZ etaL: 1992). Es sin embargo menos frecuente encontrar sistemas en los que
la tensión superficial presente un mínimo —punto aneotrópico— como en el sistema
con etanol. Podría ser tentador relacionar la existencia del aneótropo con el hecho de
que el etanol es una sustancia autoasociada y que, por lo tanta, en este sistema se
forma una red más densa de enlaces de hidrógeno. Sin embargo, no debe olvidarse
que dichos aneótropos también se han descrito en sistemas sin interacciones
específicas (AiZAcIL eta!: 1989; TEIXEIRA et al: 1992), y lo confirma la tendencia en el
sistema FPG+n—hexano del capítulo anterior —véase Figura 3.35—.
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En el capitulo que ahora concluye se ha realizado un estudio de las interacciones
presentes en sistemas P4HS+disolvente a través de datos de ecuación de estado, p—p--T.
Como disolventes se han empleado compuestos de distinta polaridad: acetona, etanol y
tetrahidrofurano. Los valores negativos del volumen de exceso obtenidos para los tres
sistemas, revelan la presencia de fuentes interacciones entre las especies en disolución.
La distinta naturaleza de los enlaces de hidrógeno existentes en los componentes puros
y en la mezcla provocan que el valor absoluto de VE sea muy diferente para cada uno
de los sistemas. Así, la magnitud es similar en los sistemas con acetona y THF, en los
que las interacciones del tipo OH...OH presentes en el P4HS puro, se combinan con
las cruzadas entre los grupos alcohol del polímero y los grupos carbonilo o éter de
sendos disolventes. Este valor es muy diferente en el sistema P4HS+etanol, en el que
las interacciones son del mismo tipo que en los componentes del sistema en estado
puro. La existencia de enlaces de hidrógeno en el etanol puro se refleja en una menor
diferencia de su volumen libre con respecto al polímero y, por lo tanto, en un menor
efecto de la presión sobre el volumen específico comparado can el sistema con
acetona. Sin embargo, el carácter cíclico del THF reduce aún más la diferencia en
volumen libre y sus muestras son menos compresibles —véase Figura 4.21—. La
existencia de enlaces de hidrógeno en el etanol puro también se refleja en el cambio
de pendiente de la representación V1—p con la temperatura que se observa en el
sistema con etanol. La variación del volumen de exceso con la presión y la
temperatura se proyecta en la entalpia y la energía libre de Gibbs de exceso. Los
resultados revelan una mayor exotermicidad para el sistema P4HS±etanol.
Si comparamos con los sistemas vistos en el capitulo anterior, es de señalar
que, para un disolvente dado y una composición, el efecto de la presión sobre el
volumen especifico es menor para el sistema con ¡‘PC que para el correspondiente al
P4HS. Ello es consecuencia de la gran diferencia en peso molecular de ambos
polímeras. La mayor fortaleza de las interacciones en el sistema acuoso hace que el
efecto -de la presión -sobre él- sea -mentor-que- para-cualquiera -de-los otros.sistemas.
Para todos los sistemas se ha comprobado la validez de la ley de estados
correspondientes para el módulo de buIk de Gubbins y O’Connell (GÚPBINS et aL:
1974; HLiÁNG et aL: 1987) y el principio de los estados correspondientes de Sanchez ct
aL (1993). En los tres sistemas se han obtenido ajustes de calidad apreciablemente
mejor para este último. Para el sistema can acetona se observa, incluso, dependencia
del parámetro de ajuste con la concentración a elevada proporción de polímera Los
valores del parámetro de ajuste al principia de los estados correspondientes para los
sistemas con acetona y THF son similares entre sí y ligeramente diferentes con respecto
al obtenido para el sistema con etanol, revelando nuevamente la distinta naturaleza de
las interacciones en el seno de la disolución. También se ha comprobada que la ley de
de estados correspondientes describe correctamente el comportamiento de todos los
polímeras puros estudiados en este trabajo, el copolímero PEO—PPO—PEO y el
bIendP4HS+PVAc, así como que todos ellos convergen en la misma curva,
independientemente de las diferentes características químicas.
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Recapitulación
Para completar el estudio de los sistemas con P4H5 se ha medido la tensión
superficial a 298,15K de los sistemas P4HS+etanol y P4HS+acetona. Cabe destacar la
presencia de un punto aneotrópico en el sistema con etanol, de aparición poco
frecuente. En rigor, no puede ser justificado mediante la existencia de fuertes
interacciones en disolución, puesto que se ha descrito también en sistemas sin
interacciones, como en el sistema PPG+n—hexano visto en el capítulo 3.
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Las relaciones PVT en materiales poliméricos y sus disoluciones tienen importancia no
sólo en el ámbito puramente científico, sino también en el diseño de procesos en el
ámbito industrial. Como alternativa a las representaciones empíricas ¡‘vi’, pueden
desarrollarse modelos teóricos partiendo de la comprensión de las fuerzas que existen
entre las moléculas. En principio, estas fuerzas pueden ser calculadas a partir de la
mecánica cuántica pero, puesto que no se conoce la auténtica función de energía
potencial, normalmente se acepta que estas fuerzas obedecen una ley empírica como
la de esferas duras o un potencial de Lennard—Jones. La mecánica estadística permite,
a partir de promedios estadísticos de variables moleculares, obtener magnitudes
macroscópicas observables. El procedimiento habitual consiste en formular la función
de partición canónica, sumatario de la distribución Holtzmann de energía sobre todas




En este capítulo se presenta inicialmente una revisión descriptiva muy general
de los diversois modelos aparecidos para el estudio de fluidos en general y de sistemas
poliméricos en particular. Se hace especial hincapié en la aportación de los modelos
de red y se describen con más detalle la ecuación de estado a la que conduce el modelo
de Sanchez y Lacombe (1 978) y su extensión a sistemas con enlaces de hidrógeno
(PÁNÁYIOTot el al: 1991). Seguidamente se comparan las predicciones de ambos
modelos con los datas experimentales p—p—T obtenidos para los sistemas
polímero-disolvente que ya se han expuesto en capítulas anteriores. Por último se
emplea la ecuación de Sanchez y Lacombe junto a la teoría del gradiente cuadrado
para calcular teóricamente la tensión superficial.
Si Las ecuaciones de estado teóricas
La ecuación de estado es una herramienta muy eficaz para el estudio de las
propiedades termodinámicas que presentan los polímeras. Sirvan de ejemplos el
equilibrio de fases de polímeras y monómeros durante la polimerización y postenor
separación (FoLlE cf aL: 1995) o el comportamiento PVT durante la extrusión y el
moldeado por compresión (CHEN el aL: 1994). Sería por tanto deseable que el
investigador contara con una ecuación de estado que fuera aplicable a todas las
propiedades termodinámicas de los sistemas poliméricos.
Las ecuaciones de estado aplicables a polímeras pueden clasificarse de forma
amplia en dos categorías: modelos de red y modelos continuos (WOHLFAHRT: 1993;
SONG el al: 1994)
Los modelos de red suponen a las moléculas de polímero divididas en
segmentos, cada uno de los cuales tiende a permanecer en una pequeña región del
espacio en posición más o menos fija en lo que se asemeja a una red (BAKER: 1963;
GtIGGENHEIM: 1966). Los modelos continuos, sin embargo, (HUANG el aL: 1990, 1991;
FINCK el ¿ií:1992; HINo eta!: 1994; SY—SIoNG<—KIÁo cf al: 1995) consideran que los
segmentos de la molécula no ocupan posiciones definidas en el espacio.
El modelo más simple que existe para el estudio de disoluciones de polímeros es
el de Flory—Huggins (1953), un modelo de red rígida que no predice la aparición de
temperaturas consolutas inferiores. Desde entonces se han desarrollado varias
modificaciones para dicho modelo que, a su vez, pueden clasificarse atendiendo al
formalismo matemático que explica la compresibilidad y expansión térmica del
sistema: los modelos de celda y los de red con huecos. Los modelos de celda introducen
el efecto de la presión permitiendo cambios en las dimensiones de la celda donde se
sitúa el segmento de la cadena polimérica. Los modelos de red con huecos permiten la
existencia de vacantes que expliquen los cambios de volumen del sistema. De esta
manera, las modificaciones introducen redes flexibles en las que los volúmenes de
celda o el número de vacantes cambian con la temperatura o la presión. Esto facilita
hacer consideraciones acerca de las diferencias en el volumen libre entre el polímero y
el disolvente, y mejora de forma considerable el modelado teórico de sistemas reales.
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En la ilustración 5.1 se esquematizan dichos cambios de presión para los distintos
modelos mencionados. Ambas modelos de red representan los datos ¡‘Vi’ de polímeras
líquidos en función de magnitudes reducidas (~, i~, É) y satisfacen el principio de los
estados correspondientes, esto es, las ecuaciones de estado en función de dichas



















E—) E—) E 2:—) EE,):::E-)
L:: )EE—)E)ER
E) E—): X2E—) E













Ilustración 5.1 Efecto de la presión sobre un sistema binario polímero—disolvente
según los modelos de red y los continuos.
a) modelo de celda; b) modelo de red con huecos; c) modelo
continuo.
Los modelos de celda distinguen en las moléculas das conjuntos de modos que
contribuyen por separado a la función de partición: los internos y los externas,
asociados, respectivamente, a los movimientos internos y a ]as interacciones
intermoleculares (PuGoGINE eta!: 1953, 1957). Las propiedades PVT del sistema sólo
se verán afectadas por los modos externos. Así, una molécula de polímero está
dividida en segmentos, cada uno de los cuales posee Sc grados de libertad, donde
c (<1) es una constante que tiene en cuenta las limitaciones en el movimiento de los
segmentos. Los efectos de la presión se introducen por cambios en el volumen de la
celda.
Las diferentes teorías que se han desarrollado a partir de este formalismo
difieren en la forma del potencial intermolecular empleada y en la geometría local de
los contactos entre los segmentos. Prigogine (1953,1957) emplea el modelo de
Lennard—Jones y Devonshire (1937) para líquidos y lo aplica a polimeros fluidos, con
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el desarrollo de das modelos de celda diferentes según las aproximaciones al potencial:
oscilador armónico (1953) o pozo cuadrada (1957). En ambos, la geometría para el
empaquetamiento de las celdas es hexagonal compacto. Di Benedetto y Paul
(Di BENEDETTO: 1963; PAUL Y Dl BENEDrrFO: 1967), algo más tarde, desarrollaron un
modelo de celda en el que los segmentos interaccionan mediante un potencial de pozo
cuadrado con simetría cilíndrica. Paralelamente, Flory, Orwell y Vrij (1964)
desarrollaron su modelo ~V que emplea para la parte repulsiva un potencial de
esferas duras y una geometría de celda cúbica simple. De todas las ecuaciones de
estado —incluidas las de red con huecos— el modelo FOV es el más extensivamente
empleado. Por último, más recientemente, Dee y Walsh (1988> modificaron el modelo
de pozo cuadrado de Frigogine introduciendo un factor numérico que hace
independiente al potencial de la elección de la geometría de celda y cuyo valor se ha
comprobado universal para varios polímeros.
En los modelos de red con huecos se mantienen constantes las dimensiones de
la celda y los cambios de volumen del sistema se justifican mediante la existencia de
vacantes en la red. Ejemplos de este tipo de modelos son los propuestos por Kleintjens
yKoningsveld (1980), ySanchezyLacombe (1976). En este último, el parámetro c en
los grados de libertad se fija igual a la unidad y no se distingue entre los modos
internos y externos de cada molécula. Panayiotou y Vera (1 982) introducen una
energía de interacción dependiente de la temperatura que no supone mejora
apreciable en la capacidad del modelo. El modelo de Sanchez y Lacombe será el que se
emplee en esta memoria para comparar con los datos experimentales ¡‘VI. Los detalles
de su formulación serán expuestos más adelante. También se describirá la
modificación de Panayiotou y Sanchez (1 99 la, 199 Ib) para la inclusión de enlaces de
hidrógeno cuyas predicciones para la superficie p—p—T también serán expuestas en
este capitulo.
Existen teorías de red intermedias que permiten simultáneamente cambios en
las dimensiones de la celda y vacantes en la red que expliquen la compresibilidad del
sistema. Simha y Somcynsky (1969, 1977) proponen un modelo en el que la ecuación
de estado ha de ser resuelta simultáneamente con una expresión que mímmice la
función de partición con respecto a la fracción de sitios ocupados en la red.
Rodgers (1993) ha publicado un estudio muy interesante acerca de la
capacidad de las ecuaciones de estado de red para describir el comportamiento PVT de
varios polimeros y copolímeros fluidos. En él se comparan los datos experimentales
recogidos en la bibliografía para 43 homopolimeros y 1 3 copolímeros en un amplio
intervalo de presiones y temperaturas con las predicciones teóricas de seis ecuaciones
de estado: FOV (FLORY el al.: 1964), Dee—Walsh (1988>, Simha—Somcynsky (1969,
1977), Prigogine (1953, 1957), Sanchez—Lacombe (1976) y la ecuación semiempírica
de Haríman y Hogue (1985). A bajas presiones —hasta SOMPa—, todas ellas conducen
a similares resultados y la precisión de sus ajustes es cercana a la experimental. La
desviacion, sin embargo, se hace mayor al aumentar el intervalo de presiones hasta
200MPa y aparecen diferencias entre los ajustes de las seis ecuaciones; son las de Dee—
\Valsh y Simha—Somcynslq¡ las que ofrecen mejores resultados. Rudolf el aL (1996)
llegan a conclusiones similares.
Paralelamente a los modelas de red para describir el comportamiento de
polímeras en disolución, se han desarrollado teorías basadas en desarrollos de
perturbaciones. En estos modelos se emplea un sistema ideal como referencia y se
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introducen términos de corrección para describir el sistema real. FI estado de
referencia puede representarse mediante un potencial de esferas duras —PHCT,
Perturbed Hard Chain Thcory- (DONOHUE el aL: 1978) o uno de tipo Lennard—Jones
-PSCT, Perturbed Soft Chain Theory— (Monís el aL: 1987), o incluso puede
incorporar, además del tamaña y forma moleculares, la asociación entre los
componentes —SAlT, Síatistical Associat¡hg Fluid Thcoiy- (HUANG cf al: 1990, 1991;
BANASZAK el aL: 1995). Kiran (1994) ha comprobado la capacidad de este último
modelo para predecir el equilibrio de fases del polietileno en n—pentano y los
resultados son altamente satisfactorios. Xion el aL (199..) han realizado asimismo un
análisis comparativo entre los modelos de Sanchez—Lacombe y SALT.
Condo el aL (1996) por otra parte, han comparado los cálculos SAlT con datos
experimentales de equilibrio de fases en sistemas polímera—disolvente para ilustrar la
diferenciación molecular, la compresibilidad, la asociación y los efectos del
copolímero. Según estos autores, la versatilidad de las ecuaciones de estado para
polímeras se puede caracterizar respondiendo a las siguientes cuestiones: ¿Satisface la
ecuación de estado el limite del gas ideal a bajas densidades?, ¿se aproxima a la
densidad del polímero fundido a altas densidades?, ¿tiene en cuenta la asociación?,
¿considera los copolímeros?, ¿es aplicable a sistemas reales?. Estos autores remarcan
que, además de SALT, sólo la modificación del modelo de Sanchez y Lacambe para la
inclusión de enlaces de hidrógeno formulada por Panayiotou y Sanchez (1991), la de
cadena de rotores —COR— (FINcK eta!: 1992; SY—SIONG--KtAO: 1995) y la teoría PHCT
(HINo el al: 1994) satisfacen todos esos requerimientos.
5.2 La aproximación al enlace de hidrógeno
El enlace de hidrógeno es una materia de gran diversidad que desde hace mucho
tiempo atrae el interés de químicos, físicos, biólogos e ingenieros. Entre las muchas
áreas en las que el enlace de hidrógeno desempeña un papel de vital importancia se
encuentran el plegamiento y la asociación de proteínas, los tensioagentes no—iónicos,
la ordenación y asociación en micraemulsiones, la bioseparación en sistemas acuosos
bifásicas, la extracción selectiva de productos de fennentación y las polímeras solubles
en agua (VINoGRÁDOv el al.: 1971; WALTER el al: 1985; BOURREL el al: 1988;
REICHARDT: 1988; BURCHARD el al: 1990). También ha sido objeto de atención en el
modelización molecular, pero a pesar de ella, aún no existe consenso en cómo
describir este tipo de interacciones. A ello contribuye grandemente el hecho de que no
existan límites estrictos en las energías del enlace de hidrógeno: aparecen repartidas
en el intervalo de —SkJmok’ a —1550kJ-moF1 (AcREE: 1984; REICHARDT: 1988). Su
tiempo de vida y su fortaleza son considerablemente mayores que las interacciones de
van der Waals (KOHLER: 1974; HUYSIcNS: 1988), y a menudo son referidas como las
interacciones químicas, la que implica la formación de asociados. A causa del amplio
intervalo de las energías de enlace, la naturaleza de estos asociadas y su existencia
como entidades moleculares son también obieto de controversia por parte de
diferentes autores (MARsH x~ KoHIÍR: 1985; KOHLER: 1974). Sin embargo la existencia
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de estos complejos es la base de muchas de las teorías que se aplican a las fluidas
asociados.
Durante las dos últimas décadas se ha progresado considerablemente en el
modelado de fluidos con enlaces de hidrógeno. Tradicionalmente, las propiedades de
las disoluciones con enlaces de hidrógeno se han predicho y correlacionado
empleando modelos que proporcionaban coeficientes de actividad. Recientemente se
han desarrollado varias ecuaciones de estado que pueden utiizarse para predecir
actividades y otras propiedades configuracionales.
La primera aproximación al enlace de hidrógeno se hizo a través de modelos
de energía libre de Cibbs y, por lo tanto, a través de modelos de coeficiente de
actividad (KRETSGHMBR ef aL: 1954). En este caso, la energía libre de Gibbs se describe
como la suma de das términos: uno responsable de las fuerzas de dispersión —van der
Waals— y otro que da cuenta del enlace de hidrógeno. Desde Dolezalek (1908) el
enlace de hidrógeno se ha contemplado como un equilibrio químico en el que las
cspecies monoméricas del fluido reaccionan para formar dímeros, trímeros, etc. Las
nuevas especies tienen en esencia las mismas propiedades moleculares que sus
monómeros constituyentes y la constante de equilibrio se obtiene a partir de datos
experimentales de equilibrio líquido—vapor. La parte física de la expresión de la
energía libre de Gibbs se puede tomar de cualquiera de los modelos conocidas: la
ecuación de Van Laar, la teoría de soluciones regulares o la ecuación de Flory-Huggins
(KRETSCHMER el aL: 1954; WIEHE el aL: 1967; PRÁUSNITZ el aL: 1986). En el caso
extremo, se puede asumir que todas las no idealidades de la mezcla se deben a la
asociación, con lo que aquélla no es más que una disolución ideal de diferentes
oligómeros. Esta aproximación se ha empleada con éxito para predecir el equilibrio
líquido—vapor de pequeñas moléculas (PRAUSNITZ el aL: 1986) y de mezclas que
contienen polimeros asociados (PÁINTEiz eta!: 1989; SIKORA efal..- 1993).
Los primeros intentos en tratar el comportamiento no ideal mediante el empleo
de ecuaciones de estada en lugar de modelas de coeficientes de actividad suponían
resolver simultáneamente ecuaciones que describieran el equilibrio químico y el de
fases. Sin embargo, Heidemann y Prausnitz (1976) demostraron que es posible
resolver las ecuaciones de equilibrio químico analíticamente y después incorporar la
solución a la ecuación de estado. Ellos combinaron la ecuación cúbica de
Redlich-Kwong can la reacción de equilibrio químico para describir las propiedades
termodinámicas del agua. Esta aproximación se ha venido empleando desde entonces
por muchos autores (IKoNoMoU el aL: 1986; ANDERKO: 1989; ELLIOT el aL: 1990;
PANAYIOTOU: 1990; Twu eta!: 1993) para desarrollar ecuaciones de estada exactas
para mezclas de fluidos asociados. Todos estos modelos suponen que el enlace de
hidrógeno provoca la formación de nuevas especies que se calculan con la teoría
química.
Los recientes avances de la mecánica estadística han dado como resultada
teorías de perturbación y de ecuaciones integrales que son capaces de describir de
forma bastante satisfactoria las propiedades termodinámicas de fluidos no ideales. En
este contexto, se puede emplear un potencial intermolecular para describir las
interacciones de enlace de hidrógeno. Andersen (1973, 1974) y Wertheim (1984,
1986) propusieron expresiones teóricas basadas en desarrollo cluster y topología
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algebraica para los fluidos con enlace de hidrógeno. La teoría de Wertheim fue
empleada como base para el desarrollo del modelo SALT, que conduce a una ecuación
de estado aplicable a fluidos asociados (CHAPMAN eta!: 1990; HUANG el aL: 1990).
La teoría de red también se ha empleado para desarrollar ecuaciones de estado
para fluidos asociados (ToMPA: 1953; PANAYIOTOU Y SÁNcHEZ: 1991). En este caso, las
interacciones especificas se introducen entre lugares adyacentes de la red. En lugar del
número de oligómeros, es el número de enlaces —contactos— el que determina la
extensión del enlace de hidrógeno.
Vemos, por tanto, que existen tres diferentes formas de describir teóricamente
el enlace de hidrógeno:
• La teoría química se basa en la formación de nuevas especies y calcula el
número de oligómeros que se han formado en función de la densidad, la
temperatura, la composición y la fortaleza de la asociación. En la teoría
química los balances de materia se resuelven simultáneamente con los
equilibrios químicos.
• La teoría de perturbaciones calcula la energía total del enlace de hidrógeno
a partir de la mecánica estadística. Se emplea una función potencial para
simular el enlace de hidrógeno entre dos posiciones de la red. El número de
posiciones enlazantes par molécula es un parámetro de entrada
característico de cada molécula.
• La teoría cuasiquimica da cuenta del número de enlaces formados entre
segmentos de diferentes moléculas que ocupan sitios adyacentes en la red.
Es el número de enlaces en lugar del número de oligómeros el que
determina la extensión de la asociación.
Economau y Donohue (1991) han demostrado que, a pesar de que cada
modelo emplea una expresión diferente para el término de van der Waals en la
ecuación de estado, las tres aproximaciones llevan a resultadas muy similares.
Las ecuaciones de estado para el estudio en general de fluidos de cadena y en
particular para polímeras aportadas por las teorías mencionadas son, respectivamente,
la ecuación PHCT (DONOHUE Y PRAUSNITZ: 1978), la ecuación SAE]? (CHAPMAN el aL:
1990; HUANG el aL: 1990) y el modelo de Panayiotau y Sanchez (1991). Estas das
últimas son las que más frecuentemente se han comparado con datos experimentales
(CONDO cf a!: 1996; GREGG el a!: 1994; FOLlE el aL: 1995; RADOSDZ: 1993, 1994;
PRÁDHÁNeIaL: 1994; alEN C.—K. eta!: 1993, 1994; CUrrA eta!: 1991; LUENGO eta!:
1994; COMPOSTIZO eta!: 1994, 1995; 1998; CRESPO eta!: 1997). En esta memoria se
compararán las predicciones de las ecuaciones de estado de Sanchez—Lacombe y las de
Panayiotou—Sanchez can los resultados experimentales p—p—T. Se analizará si supone
mejoría la introducción de enlaces de hidrógeno en la ecuación de Fanayiotou y




5.3 El modelo de Sanchez y Lacombe (1978)
El modelo de Flory—Huggins (Flory: 1953), tradicionalmente empleado para describir
el comportamiento de disoluciones de polímeras, no es capaz de predecir la aparición
de temperaturas consolutas inferiores, observada experimentalmente por primera vez
por Freeman y Rowlinsan (1960) en mezclas apolares de polímeras e hidrocarburos.
Sanchez y Lacombe (1974, 1976) propusieron un nuevo modelo de red en el que se
introduce la existencia de vacantes que justifiquen los cambios de volumen del sistema
con la presión y la temperatura. El modelo, inicialmente para fluidos simples y
posteriormente ampliado a disoluciones de polímeras (1978), está basado en la
termodinámica estadística y se define en el colectivo isobara, donde la energía libre de
Gibbs se relaciona con la función de partición configuracional Z a través de la
siguiente exprenon:
O = —kT InZ(T, P) (5.1)
Z = ~ Q(E, 1/, N) exp[- /3(E + PV)] (5.2)
VE
donde li2(E, V,M es el número de configuraciones disponibles para un sistema de N
moléculas cuyos energía configuracional y volumen son Ey V respectivamente, fi es
1 /kTy k es la constante de Boltzmann. El potencial de Gibbs es el más conveniente
para estudiar el equilibrio de fase en liquidas y las propiedades derivadas del colectivo
isobara en el límite termodinámica son idénticas a las que se derivan de los colectivos
canónico y gran canónico, empleados mucho más habitualmente (LEwis Y SIEGERT:
1956).
El problema reside, por tanto, en determinar Q, que en el formalismo de red es
el número de configuraciones posibles para un sistema de Nmoléculas —cada una de
las cuales ocupa r sitios— y No vacantes. Sanchez y Lacombe (1 976) emplearan una
aproximación de campo medio para resolver el problema, aplicando la solución
aproximada de Cuggenheim (1952, 1 966) para una mezcla multicomponente de
r-meros en una red. Así, el potencial químico viene dado por la expresión:
w Al
- -ps-iNc ~ ln0jf (53)
donde res el número de segmentos por molécula, iV el número de moléculas, <es la
energía de interacción por segmento y T, P, V, ~ son, respectivamente, la
temperatura, la presión, el volumen y la densidad reducidos del sistema, definidos por:
134






1V 1» =N(rv) (5.6)
pv
siendo k la constante de l3olzmann y < el volumen de empaquetamiento compacto
por segmento. Si p es la densidad másica y M, el peso molecular:
p
En una primera aproximación, se puede tomar p como la densidad del cristal.
En el equilibrio, el potencial químico es mínimo y se obtiene la expresion:
(5.8)p
L Vj
que es la ecuación de estado del sistema. Para polimeros fluidos y de peso molecular
elevado, se considera r—*x’, y la ecuación queda:
(5.9)
Puesto que en el colectivo isobaro ~ es la variable dependiente y 7, A son las
independientes, la ecuación (5.8) define el valor de ~ para el par (7, A) que hace
extrema la energía libre de Gibbs. En general hay tres soluciones a la ecuación de
estado. Das de ellas, el máximo y el mínimo valor de ~,hacen mínima el potencial y
corresponden, respectivamente, a la densidad del liquido y del vapor. Si ambos
mínimos son iguales, el equilibrio corresponde al equilibrio líquido vapor y los pares
(T,P) definen la curva de coexistencia o binadal. La tercera solución entonces hace
máxima la energía libre y define un estado metaestable. El locus de los pares (T,P)
determina la curva espinadal.
La ecuación (58) hace una descripción completa de la termodinámica de un
fluido, que viene caracterizado únicamente par tres parámetros moleculares, 6, ity r,
o, de forma equivalente, por 7’, 1’y pl Para su obtención se ajusta el valor de 17 que
mejor correlaciona los datos p—p—T con la ecuación (5.8). 7,? quedan expresados en
función de 17 a través de las expresiones de la compresibilidad isoterma y el factor de
expansión isobara obtenidas de la correspondiente derivación de (5.8):
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La extensión del modelo a las mezclas es directa si se tienen en cuenta determinadas
reglas de combinación:
• El volumen molecular de cada componente se conserva. Si una molécula i
ocupa rif sitios en estado puro y su volumen molecular es r,0 - ff, entonces
ocupará y, sitios en la mezcla de forma que:
- (5.14)
r y, =ry
El número total de interacciones par en la mezcla es igual a la suma de las




1 +<N2)=(z/2)Q 4V1 9-r2N)=(z/2)rN (5.15)
donde z es el número de coordinación de la red y
r=x1r1
0 + = x
1r1 + x2r2 (5.16)
siendo x~la fracción molar del componente ¡.
• Las presiones características son aditivas par en la mezcla.
136
E/modelo de Sanchezyfacombe










Las concentraciones ~ y ~í se relacionan mediante la expresión:
1 (5.22>
~i
Así, la mezcla binaria viene caracterizada por un único parámetro, JP puesto que el
resto de los parámetros se obtienen de las sustancias puras. Es necesaria la
introducción de un parámetro adimensianal, ~ que dé cuenta de la desviación de PíE
con respecto a la media geométrica.
P12 (5.23)
y la ecuación (5.14) se convierte en:
Al» =< +r — 2- r>’; (5.24)
Se calcula el valor del parámetro 4 de forma que ofrezca el mejor ajuste a la ecuación
de estado. Siempre estará próximo a la unidad.
La última regla de combinación modifica ligeramente la formulación original
de Sanchez—Lacombe para mezclas (1 976a), en la que se suponía la energía de
interacción segmento—segmento,
6ú; aditiva par en una expresión similar a la (5.13);
se llega así a una teoría más cuantitativa. La justificación no es trivial y nos remitimos
a la fuente original para una deducción completa (Sanchez y Lacombe: 1978). La
energía de interacción de la mezcla a partir de la ecuación (5.5> queda por tanto:
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e =Pv =(~P +~4 —~=AP¼<v ±ttj) (5.25)
y será aditiva par sólo cuando ~<= -
3.4 La aproximación al enlace de hidrógeno de
Panayiotou y Sanchez (1991>
El modelo de Panayiotou y Sanchez (1 991) para la descripción de sistemas con enlaces
de hidrogeno es una aproximación cuasiquimica en la que no se tiene en cuenta el
número de asociados formados sino el número de interacciones del tipo
donante-aceptor en el sistema. Las fuerzas intermoleculares quedan clasificadas en
fisicas y químicas. Las interacciones físicas se estudian mediante el modelo de
Sanchez -Lacombe (1978) visto en la sección anterior; para los enlaces de hidrógeno
se emplea la aproximación combinatorial de Veytsman (1990) extendida a sistemas
con cualquier tipo y número de enlaces de hidrógeno.
El primer paso consiste en hallar una función de partición aproximada para el
sistema. Se supone producto de das factores: uno que dé cuenta de las interacciones
intermoleculares de tipo físico —van der Waals— y otro que introduzca la existencia de
enlaces de hidrógeno. En este caso se emplea el colectivo canónico y la función de
partición queda:
Q=Q» -Q (5.26)
Sea de nuevo un sistema formado por N moléculas y No vacantes, donde N es
su niatorio sobre e] número de moléculas de tipo k (k~ 1 - . . - t. Si definimos como Fy- la
energía potencial del sistema debida sólo a las interacciones físicas, la función de
partición Qrqueda:
c2F—(IÁP #t~jNk exl{~í ji (5.27)
donde cOk es una constante característica de las moléculas de tipo k de la que
prescindiremos en los casos que nos ocupan.
Para el cálculo de la función cte partición química es necesario describir el
sistema en términos de donantes y aceptores. En el caso general, hay m tipos de grupos
donantes y n tipos de grupos aceptores distribuidos en las moléculas del sistema. En
las moléculas de tipo kUcI ./~, el número de donantes de tipo iWI ni) es y el
número de aceptores de tipo j (ftL..n), 4. El intercambio de energía por la
formación de un enlace de hidrógeno entre un grupo donante de tipo i y un aceptor
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de tipojes E~. Si hay ATj¡ enlaces de este tipo, la energía total del sistema y el número






La natación no carece de importancia: con el subíndice interno se designa al donante y
con el externo al aceptor. Así, en general E? !=£9 y ~ ~ N,~, - Realizando las~ » .1V
aproximaciones adecuadas (PANAYIOTOU Y SÁNCHEZ: 1991), la función de partición
canónica para el enlace de hidrógeno queda:
Qa(T,Nn,{Nk})~%Xj~~jHNd¡H NJ!ñ z, exp(—N F~/R1’
)
____ ____ fl (5.30)¡Y01! ¡ 1X,T ¡
donde PV,o es el número de donantes no enlazadas de tipo i , Nao, el número de
aceptores no enlazados de tipo j y f~, la energía Relmholtz de formación del enlace
de hidrógeno de tipo ¿1
Transformando Q en la función de partición para el colectiva isobara
(PANAYIOTOU Y SÁNCHEZ: 1991), se obtiene la energía libre de Gibbs, que, minimizada,
nos proporcionará la ecuación de estado del sistema:
+ A + 7hncl — ~) + (1— =0 (5.31)
que tiene la misma forma que la proporcionada por el modelo de red de
Sanchez-Lacombe (1978). T,P se describen según las ecuaciones (5.4) y (5.5),
respectivamente. La única modificación se introduce a través de la longitud media de
la cadena, 7, cuya expresión completa es:
1 1 ‘nn 1
z’ r ¡.í r
donde y11 es la fracción de enlaces del tipo ij en el sistema, que viene dada por la
expresión:




N’ Zc0Nk¡ ci = k
= nY rN (5.34)
N1 ±afNk~j =~a~= k (535)a N rN
LV = + PV0 - Tse (5.36)41 II ~/ Ii
La expresión (5.33) constituye un conjunto de (mxn) ecuaciones cuadráticas
acopladas que deben ser resueltas simultáneamente con la ecuación de estado.
Vemos así que la resolución de la ecuación de estado de este modelo requiere la
determinación de las tres constantes de escala del modelo de red (P fl 0) y los
valores de (L0, St It para cada tipo de enlace. En la siguiente sección
comprobaremos la capacidad predictiva de ambas teorías para los sistemas estudiados
experimentalmente.
5.5 Comparación de las predicciones teóricas con
los datos experimentales
En esta sección vamos a aplicar la teoría de Sanchez—Lacombe —SL— (1978) y su
extensión para enlaces de hidrógeno de Panayiotou y Sanchez —PS— (1 991) a los datos
p—p---T obtenidas para los sistemas polímero—disolvente ya descritos en capítulos
anteriores.
Como ya ha sido mencionado, la aplicación del modelo SL a una mezcla
requiere la previa obtención de los parámetros moleculares P, r y 0 de los
componentes puros. El ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones (5.8),
(5.12) y (5.13) revela que su valor cambia sensiblemente con la presión y la
temperatura. En este capítulo se muestran los ajustes realizados bajo determinadas
condiciones de presión y temperatura. En la Tabla 5.1 se reflejan únicamente los
valor> correspondientes a los casos en los ha sido aplicada la teoría.
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Tabla 51 Parámetros característicos para los componentes



























































T,P~ condiciones del ajuste de los parámetros
r, it pt parámetros característicos dejas teorías SL y PS.
t valor de los parámetros calculados a partir de la teoría PS.
Para aplicar el modelo PS se han de resolver, junto a la ecuación de estado, el sistema
de ecuaciones simultáneas descrito por la expresión (5.33). Para simplificar la
notación, definiremos:
A11 = r.17.exp</RT) (5.37)







En la Tabla 5.2 se exponen los valores de los parámetros característicos ~r, ~0, 9~
para cada tipo de enlace de hidrógeno. Para el caso particular de los sistemas
PI’0400+etanol y P41-IS+etanol, en los que aparecen enlaces cruzados, se adoptó:
donde Wes LP, kvo &‘y xes la fracción molar de cada componente.
rif = Y0 = YCIx +Ytr
./> ~2 4/ 4
(5.38)
(5.39)
Tabla &2 Valores de los parámetros característicos de
Panayiotou—Sanchez para los enlaces de hidrógeno
la teoría de
INTERACCIÓN Lo so yo
(kJ~mal—O (J-K-’mol-’) (cflVmOLl>
OH. OH [P4HS. - . P4HSJ
OH—O— ¡FPC...PPCI
OH..-- O— (P41-IS. . .TI-Ifl
OH.. .—C0 [F41-lS. - Acetona]






E”, Vt So: energía, entropía y volumen involucrados en la formación del enlace de hidrógeno.
Como ya se ha mencionado, los sistemas han de describirse en términos de donantes y
aceptores. En la Tabla 5.3 se presentan las ecuaciones a resolver para cada sistema
teniendo en cuenta que, por cada molécula, existen: en el PP0400, dos donantes y 7
aceptores; en el P4HS, 250 donantes y 250 aceptores; en el etano] un donante y un
aceptor; en la acetona y el THF un aceptor y ningún donante, y en el n—hexano, ni
donantes ni aceptores. Por comodidad, designaremos con a y dal número de aceptores
y donantes, respectivamente, de los polímeras. Con el subíndice 1 se denotan los
dadores o aceptores del disolvente y con el subíndice 2, los del polímero.
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Tabla 5.3 Sistemas de ecuaciones para el cálculo de la fracción de enlace de
hidrógeno en los sistemas estudiados
SISTEMA ECUACIONES










r-v1141 = —tv11 —r-v12]-[x, —r-v11--r- y21]
r-v,2k =[x, —tv,, —r-v,j-[ax2 —r-v12 —r-vj
r-v214, =[dx2 —tv2, —r-v24 [x, —r-v,~ —tv21]
= [dx2—vv2, —r-v~flax2 r~v —y-y22]
Subíndice 1: disolvente.
Subíndice 2: poLímero.
En todos los sistemas se ajustó el parámetro binario de las modelos, 4; de forma que
reprodujera la variación del volumen de exceso con la composición. En la Figura 5.1
se han representado los ajustes para los sistemas P4HS+THF y P4HS4-Acetona a
298,15K y 0,IMPa. El modelo de Panayiotou—Sanchez, que tiene en cuenta la
formación de enlaces de hidrógeno, no mejora en forma alguna la predicción en el
sistema con THF, y la mejora en el sistema con acetona es prácticamente inapreciable.
Los valores del parámetro binario para ambos modelos en el sistema con THF son
iguales: 4~ 1,14±0,01; la diferencia es mínima en el sistema can acetona:
4=1,14±0,01 para el modelo de Sanchez—Lacombe y ¡$zl,13±0,01 para el de
Panayiotou—Sanchez.
Los ajustes teóricos para el sistema P41-lS+etanol a la temperatura de 298,15K y
las presiones de 0,IMPa y 4OMPa se muestran en la Figura 5.2. En este sistema es
evidente la mejora que se produce en la calidad de la predicción cuando se introducen
los enlaces de hidrógeno, que en este sistema se suponen cruzados. No existe, sin
embargo, una gran diferencia entre los valores del parámetro binario para ambos
modelos: a 0,1 MPa, 4~ 111+0 01 para el modelo de Sanchez—Lacombe y
























Figura 53.1 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composición a 298,15K y 0,IMPa en los sistemas P4H8-4-THF y
P41-IS+acetona.





figura 5.3 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composición a 298,15K y presiones de 0,IMPa y 4OMPa en el sistema
P41-IS+etanol.
e. Li: datos experimentales : predicción SL —: predicción PS
En la Figura 5.3 y la Figura 5.4 se muestran las predicciones teóricas de la variación
del volumen de exceso con la composición para los sistemas FPC400+n-hexano y
PPG400+etanol. Los ajustes se han realizado a 298,15K y 0,1 MPa para el primero, y a
la misma temperatura y IOMPa para el segundo. El valor del parámetro binario, 4;
w
0,0
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
w
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para el sistema con n—hexano es de 0 96+0 01 en ambas teorías, evidenciando así que
la introducción de los enlaces de hidrógeno a través del modelo de Panayiotou no
supone ninguna mejoría. Para el sistema con etanol la situación es diferente. Puede
apreciarse en la Figura 5.4 que la predicción de la dependencia del volumen de exceso
con la concentración que hace la teoría de Fanayiotou—Sanchez es mejor que la de
Sanchez--Lacombe. Los valores del parámetro 4< son, respectivamente, 1,06+0 01 y
1 09+001. Ello indica que el parámetro de red SL absorbe parte de las contribuciones





Figura 5.5 Predicción teórica para










la variación del volumen de exceso con la
0,IMPa en el sistema PPG400+n—hexano.
predicción SL —: predicción PS
(1-x)PPG400+(x)ETANOL 298,15K IOMPa
Figura 5.7 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composición a 298,15K y 0,IMPa en el sistema PPG400+etanol.
q: datos experimentales predicción SL predicción PS





Con los parámetros binarios obtenidos por cada modelo para cada sistema, se han
calculado las predicciones teóricas para el comportamiento del volumen específico
frente a la presión. La Figura 5.5 muestra la predicción de ambos modelos para los
sistemas con F41-lS con los parámetros calculadas a QIMPa. Se aprecia en todos ellas
que las teorías subestiman la influencia de la presión sobre el volumen específico. No
existe diferencia alguna entre las predicciones de la teoría SL y la PS para los sistemas
con TIff y acetona. En ambas se observa que la calidad de la predicción aumenta en
tracciones más diluidas, en las que disminuye la proporción de interacciones. No
olvidemos que en estos sistemas no existen enlaces en el disolvente puro. En el sistema
P41-IS+etanol, sin embargo, la mejora en las predicciones gracias a la introducción de
los enlaces de hidrógeno es evidente, como ya se observó en la dependencia del
volumen de exceso con la composición. Aún así, en ningún caso se consigue una
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p/MPa
Figura 5.9 Predicción para la variación del volumen específico de los sistemas
P4HS+THF, P4HSH-etalol y P4H5+acetona con la presión a 298,15K.
U, •, 6,0,0, ~,*, #,: datos experimentales - predicción SL
predicción PS
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En la Figura 5. II puede apreciarse que, tanto la predicción de teoría de Sanchez—
Lacombe como la de Panayiotou—Sanchez, indistinguibles, proporcionan una buena
descripción de la variación del volumen específico con la presión para el sistema
PPC400+n—hexano. Se observa, sin embargo, que ninguna de las des predice de
forma exacta dicha variación para el sistema PPG400+etanol —Figura 5.13—. Si bien la
introducción de enlaces de hidrógeno mejora apreciablemente la calidad de las
ajustes, ambos modelos subestiman el efecto de la presión sobre el volumen, como








Figura 5.11 Predicción para la variación del volumen especifico del sistema
PPG400-l-n-hexano con la presión a 298,15K.









Figura 5.13 Predicción para la variación del volumen especifico del sistema
I’PG400+etanol con la presión a 298,15K.
0, ‘~, *: datos experimentales predicción SL
-1,5




Figura SAS Predicción para la variación del volumen de exceso
F4H5+etanolcon la presión a 298,15K.
del sistema
O w0,70005 Ow=0,74083 ,twO,79713
o w=0,97003 ---: predicción SL —: predicción PS
w: fracción en peso del disolvente.
7 w0,89315
Con el valor del parámetro binario ajustado a las teorías de Sanchez—Lacombe y
Panayiotou—Sanchez para el sistema P41-IS+etanol, se han obtenido las predicciones
para la variación del volumen de exceso con la presión a 318,15K. La teoría de red sin
enlaces de hidrógeno es incapaz de predecir la tendencia general de los datos
experimentales. Los resultados obtenidos con el modelo de Panavioton—Sanchez se
muestran en la Figura 5.15. Puede apreciarse que, excepto para la fracción más
diluida, el modelo no proporciona una buena descripción de dicha variación para el
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resto de las muestras. De hecho, ni siquiera es posible generalizar las desviaciones de
la predicción de forma cualitativa.
En este capítulo dedicado a la aplicación de las teorías a los datos
experimentales p—p—T no aparece el sistema PPC400+H20. No ha sido posible obtener
alustes de calidad de las teorías a los datos experimentales, en muchos de los casos no
existe siquiera convergencia en el método. Concluimos así que en sistemas en los que
las interacciones son de tipo soluto—soluto o en los que también existen las del tipo
soluto—disolvente, ambos modelos llegan a resultados prácticamente idénticos, como
en los sistemas P4HS+THF, P41-IS+acetona o PP0400+n—hexano. En los sistemas en los
que existe también asociación en el disolvente puro, se obtiene una ligera mejoría con
el modelo de Panayiotau—Sanchez, sin que aún así se consiga hacer una descripción
exacta de la superficie p—p--T. Si el número de enlaces de hidrógeno aumenta, como
en el sistema PPG400+ltO, no es posible hacer converger el método propuesto para
la aplicación de las teorías.
Se han comparado también los datos experimentales para el blend PEO+PPG
con las predicciones de ambas teorías y los resultados se muestran en la Figura 5. 17
junto a los ajustes para los polímeras P41-IS y PEO puros. Puede comprobarse que las












Figura 5.17 Predicción para la variación del volumen especifico del PPG, P41-IS y
PEG-4-PPG.
u,., á: datos experimentales - predicción SI. —: predicción PS
A pesar de que la inclusión de enlaces de hidrógeno no parece mejorar sensiblemente
las predicciones de la teoría de Sanchez y Lacombe para la superficie p—p-—T, no
ocurre lo mismo para el equilibrio líquido vapor. Luengo cf ¿di (1991, 1994), han
medido la presión de vapor para los sistemas PVAc+acetona, P4HS+acetana y
P4HS+PVAc-4-acetona y han aplicado los modelos de Sanchez—Lacambe y
Panayiotou—Sanchez para el cálculo teóroco de las presiones. La introducción de los
enlaces de hidrógeno mejora grandemente las predicciones para dicha magnitud,




poniendo así de manifiesto que las predicciones de equilibrio de fase son muy
sensibles a los detalles de las modelos (Rubio eta!: 1985)
5.6 Aplicación de la ecuación de estado de Sanchez
y Lacombe al cálculo de tensiones superficiales
El cálculo de la tensión superficial supone un test muy exigente para cualquier modelo
teórico de fluidos. La extrema sensibilidad de la tensión superficial a la densidad del
liquido hace que cualquier teoría que pretenda hacer una buena descripción de la
interfase líquido vapor de un fluido necesite proporcionar datos precisos de ecuación
de estado PVT. En esta sección vamos a comprobar la capacidad del modelo de
Sanchez y Lacombe para representar la tensión superficial de los fluidos utilizados.
Se han desarrollado teorías que describen la interfase liquido vapor para
líquidos de pequeño tamaño molecular, y los supuestos físicos en los que están
basados han sido objeto de mucha atención (ROWLINSON ct al.: 1982). Para la
descripción de las propiedades físicas de los líquidos sólo es necesario el conocimiento
de una energía libre y una escala de longitud. Esto implica que la energía de la
superficie y la anchura de la interfase están determinados por la energía libre y una
longitud característica del Pulk. Fue van der Waals (1893) quien incorporó primero
estas ideas a la teoría de la interfase liquido vapor. La teoría de Landau y Lifchitz
(1 960) y de Cahn—Hilliard (1958) están basadas en los mismos principios. En esta
última se emplea una ecuación de estado para describir las propiedades
termodinámicas del bulk y del vapor. Cahn y Hilliard emplearan en su formulación
original la ecuación de estada de van der Waals (HíRscr-iffLDER eta!: 1954).
Poser y Sanchez(1979) han extendido la teoría de Cahn—l-lilliard para incluir
polimeros líquidos hasta ahora, es la que describe más adecuadamente la interfase
liquido vapor. Proporciona una representación bastante precisa de los resultados
experimentales con un mínimo número de parámetros ajustables. Emplean la
ecuación de Sanchez y Lacombe (1978) para describir las propiedades del líquido y es
la que vamos a desarrollar en esta seccion.
La ecuación integrada de la energía interna E para un sistema de ni
componentes es función de m-/-2 variables extensivas: el volumen, 14 la entropía, 8, y
los ni números de moles Ni. - . N,,.. Su expresion es:
It,
E=TS-PV+Xp,.N1 (540)
Si consideramos ahora un sistema fluido bifásico con una interfase plana de área A, la
tensión interfacial y entre las das fases fluidas incrementará la energía interna del
sistema, con lo que la ecuación (5.40) se convierte en:
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It,
E=TS—PV+Zp,N1 +yA (541)
Se define la transformada de Legendre de una función Fdependiente de n variables
(X1.. X~) con respecto a una de ellas, e.g. X,$. como:
rilar)L[F;Xíi=F~L-ák-jiX; (5.42)
con lo que la transformación tiene el efecto de reemplazar la variable independiente Xi,
por su conjugada ex)
Si tomamos la derivada de Legendre de la energía interna con respecto a la
entropía, obtenemos:
L[ES]=E—S CÉl) =E-TS=~y,N1—FV+yA~A~ (5.43)
es) VAN,
que es la energía libre de Helmholtz para un sistema bifásico que posee una interfase.
Vemos así que la energía libre de lí-lelmholtz y la tensión interfacial están relacionadas.
En un fluido simple con una interfase plana liquido—vapor, la densidad
numérica, n(x), varía con la posición a través de la interfase y posee valores
constantes en el buJk n¡ y ng para el liquido y el vapor, respectivamente. Cahn y
Hilliard (1958) propusieron que la densidad de energía libre de Helmholtz, aAT/V,






donde ao(n) es la densidad de energía libre de un fluido homogéneo de densidad
numérica n(x) y AL es el volumen del sistema. Además:
a
0 (n,,) + P = n’¡i~ (5.46)
+F =n~,u, (5.47)
siendo y0 el potencial químico de equilibrio y F la presión del buIk
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Sí se trunca la serie de la ecuación (5.44) en el término cuadrático, se llega a lo
que se llama aproximación del gradiente cuadrado o de van der Waals. Combinando
dicha aproximación con la definición termodinámica de tensión interfacial despejada
de la ecuación (5.43), se llega a:
A~+PV—A~u~ _ 2 dx
A ~Íkáa±Kn~,.dx (5.48)
donde ¿Sa viene dado por:
Aa a0 (n) + P — (5.49)
Este es un funcional de la densidad ntV. La tensión interfacial de equilibrio se obtiene
minimizándolo y la ecuación resultante es:
Aa=,c(n/=$ (5.50)
Y dx)
Si sustituimos en la ecuación (5.48), obtenemos tres relaciones equivalentes para la
tensión superficial (BONGIORNO cf aí:(1976); YANG cf al: 1976; RowuNsoN cf al:
1982):
y = 2f Aadx = 2f w(n)jj dx = 2J 4’IK(n>Aakn (5.51)
s
El perfil de densidad puede obtenerse integrando la ecuación (5.50):
= dn ±1 (5.52)
Aa
donde xúy no representan un origen y una densidad arbitrarios.
De las tres relaciones de la expresión (5.51), la única que contiene una integral
sobre densidad es la más útil, puesto que no requiere el conocimiento explícito del
perfil de densidades. Sin embargo requiere el conocimiento de ic y Aa. En principio, te
está relacionado con las correlaciones de corto alcance de un fluido (BoNcloRNo cta!:
1976) a través de la expresíon:
te(n) = kT—¡r2C(r,n)d3r (5.53)12
donde C(r,n) es la función de correlación directa de Ornstei—Zernike a la densidad
numérica n en el estado homogéneo.
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La ecuación de estado permite calcular la diferencia en energía libre entre un
fluido de densidad p y una mezcla bifásica en equilibrio a la misma densidad. Los
detalles de las contribuciones entálpicas y entrópicas dependerán de cómo el modelo
de ecuación de estado trate las propiedades del bulk Los dos modelos más
frecuentemente empleadas para el cálculo de tensiones superficiales de polímeras
líquidos son los de Sanchez y Lacombe (POSER cf al: 1979; SANCHEZ eta!: 1983; DEE cf
a!: 1992) y Flory—Orwoll—Vrij (FOV> (DEn cf al: 1992; SADER ef al.: 1994). En esta
sección se emplearán los ajustes FVT obtenidos en la sección 5.3 para el cálculo
teórico de tensiones superficiales.
La tensión superficial puede expresarse en función de variables reducidas:
7 = 2 S JfrZA~pP (5.54)
PS
en la que k~ es una constante adimensional de la que hablaremos más adelante y
y (5.55)
2’
siendo T y fi los parámetros característicos obtenidos del ajuste PVT a un modelo de
ecuación de estada, en nuestra caso, el de Sanchez y Lacombe visto en la sección 5.3.
El incremento de la densidad de energía libre reducida viene dado por:
=01= 4(~,T)—~1,fl] (556)
donde el potencial químico reducido,g, se toma de la expresión de Sanchez y
Lacombe, ecuación (5.3)
rNkT’u [ ~Pj}
La temperatura, la presión, el volumen y la densidad reducidos, y el parámetro de
tamaño molecular, r, del sistema están definidos por las ecuaciones (5.4), (5.5), (5.6)
y (5.7) ya vistas anteriormente:
F 1 _ p - Al
P=— iz =———— nr
T P ~ p p
Como ya habíamos visto también, para polímeras fluidos y de peso molecular elevado,
se considera r—>~, y el potencial químico queda:
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= {4+ 4i — ~)ln(l— >~)]} (558)
Las expresiones para la densidad reducida correspondientes a ambas expresiones del
potencial químico son, respectivamente:
F4~2+p) iT
k=l~exPL ~ —(1 —~jj (5-59)
= 1— exp~f —~j (560)
Volvamos a te en la ecuación (5.54). Su definición en la formulación original del
modelo (PÚSER: 1980) es. = - te viene dado por la expresión tez:í-(v’)
5Á y te
puede evaluarse de la expresión (5.53) empleando una aproximación de campo medio
en la que se sustituye Cc%n,~ por un potencial intermolecular. Ello lleva a un valor
constante de ~, independiente de la densidad pero dependiente de la elección del
potencial intermolecular. Puesto que esta elección es arbitraria, en general se toma te
como un parámetro ajustable a los datos experimentales de tensión superficial.
La Tabla 5.4 resume los resultados obtenidos con el formalismo anterior
utilizando para los parámetros característicos de cada sustancia dos conjuntos
distintos: los obtenidos por Sanchez y Lacombe (1 976a) utilizando datos ortobáricos,
es decir, correspondientes a la línea de equilibrio liquido—vapor y los obtenidos en la
sección 5.3 utilizando la superficie p—p--T.
Como hemos visto, Z está relacionado con la función de correlación directa, lo
que no permite su cálculo teórico a partir de un modelo de red. Por ello y al igual que
Dee y Sauer (1992), hemos optado por considerarlo un parámetro ajustable.
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Tabla 54 Tensiones superficiales calculadas a paflir de la teoría del gradiente
cuadrado y el modelo de Sanchez y Lacombe
COMPONENTE PARÁMETROS 1’ t p-1O-<~ r





533,1 4826 0,916 24,44











1069 413 0,963 31,85





2687 623 1,105 72,03





461,4 529 1,093 31,70





605 541 1,172 38,70
533,3 628,8 1,220 38,76
PEO—FEO—PEO
Yexp 32,8
Ajuste PVT 466,0 557,2 1,123 32,92
r, It pt parámetros característicos de Sanchez—Lacombe (SL) y ajustados a la superficie p—p—T (PVT).
Puede observarse que el valor calculada de la tensión superficial es altamente sensible
a los parámetros utilizadas, y no puede establecerse un criterio general sobre la
preferencia del uso exclusivo de datos p—p—T o la inclusión de información de
equilibrio liquido vapor. En efecto, para valores habituales de ~ no ha sido posible
acercarse a los valores experimentales de la tensión superficial de la acetona, el etanol
o el PPG cuando se emplean los parámetros proporcionados por Sanchez y Lacombe,
mientras que en el caso del n—hexana, los valores obtenidas de p—p—T conducen a
valores de tensión físicamente absurdos. Esto no es más que el reflejo de la necesidad
de reproducir bien la densidad de las fases de coexistencia (p—p—-T) y el potencial
químico de equilibrio (equilibrio liquido—vapor). Esto convierte a los datos de tensión
superficial en un valioso instrumento para determinar p’ p y r, junto con los
habituales PVT empleados en esta memoria y los de equilibrio liquido—vapor
ponderados de forma preferente por Sanchez y Lacombe. El caso del H20 parece
especialmente ilustrativo de la dificultad en la obtención unívoca de estas parámetros
debido a la gran correlación existente entre ¡Y y 7’. La obtención de datas de tensión
en un amplio intervalo de temperatura mejoraría sin duda la capacidad de obtención
de parámetros característicos como puede verse en la Figura 5.19. En ella se ha
representado la variación teórica de la tensión superficial para H
20 y acetona a partir
de los das conjuntos de parámetros característicos. Este cálculo es meramente
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ilustrativo, puesto que se realizaron con el parámetro k calculado a 298,15K, cuando
f’oser (1 980) muestra que existe una ligera dependencia de éste con la temperatura.
En la figura puede observarse que ambas predicciones divergen para el H20, con lo
que la obtención de datos experimentales a distintas temperaturas sería crucial para
determinar qué tipo de parámetros proporciona una mejor descripción del bulk para
la posterior predicción de tensiones. No sucede lo mismo, sin embargo, para la
acetona. A pesar de que los parámetros SL proporcionan un valor de la tensión a
298,15K menos exacto que los PVT, ambos dan como resultado tendencias similares




Figura 5.19 Predicción teórica de la variación con la temperatura de la tención
superficial calculada a partir de los parámetros característicos de
Sanchez—Lacombe (SL) y los obtenidos del ajuste de los datos PVI7.
Basándose en el formalismo de la teoría del gradiente cuadrado, Sanchez
(1983> ha propuesto una correlación universal para la tensión superficial:
(5.61)
donde Ao es una constante universal, KV- es la compresibilidad isoterma y ~ la
densidad. Para mezclas es posible extender esta correlación (LUENGO ET AL.: 1988):
~xp, j













Aplicación de laecuación de estado de Sanchezy ¡acombe alcálculo de tensiones superficiales
<2 = M¿2
Empleando los datas experimentales de los componentes puros, hemos calculado las
constantes Ao,~ mediante la ecuación (5.61) y se ha predicho la tensión de las mezclas
a partir de las ecuaciones (5.62) y (5.63). Para el cálculo del parámetro del polímero
P4HS se ha empleado la teoría del gradiente cuadrado junto a los parámetros
característicos resultantes del ajuste PVT. La tensión así obtenida sólo es una
referencia para el cálculo de las tensiones de la mezcla, puesto que el P4HS es un
polímero sólido a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la Figura 5.21
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Figura 5.21 comprobación del principio de correlación para los sistemas
P4HS+acetona y P4HS-4-etanol.
Como puede observarse en la Figura 5.21 y la Figura 5.22 no se hace una buena
descripción de las tensiones superficiales de las mezclas mediante la ecuación (5.63) -
La desviación es especialmente notable en el sistema con n—hexano, en el que no se
predice la aparición del mínimo experimental en la tensión superficial. Es de esperar
que la ampliación de la ecuación de estado de Sanchez—Lacombe a mezclas y la
posterior ampliación a enlaces de hidrógeno mediante la de Panayiotou—Sanchez
suponga una importante mejora en el cálculo de tensiones, como ocurría para las
medidas de presión de vapor.
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En este capitulo se ha realizado una breve y muy general revisión histórica de los
modelos aparecidos para el estudio de fluidos y, en concreto, para el estudio de
sistemas poliméricos. El análisis se ha centrado en el modelo de red de Sancez y
Lacombe y su ecuación de estado. También se ha desarrollado la modificación de
Fanayiotou y Sanchez que incluye interacciones especificas mediante enlaces de
hidrógeno. Se han contrastado las predicciones teóricas de ambos modelos con los
datos experimentales p—p--T obtenidos para todos los sistemas. Excepto para el sistema
FFG+n—hexano, ninguno de las dos ecuaciones de estado conducen a una buena
descripción de la superficie p—p—T. La mejora mediante la inclusión de enlaces de
hidí-ógeno en el modelo es inapreciable excepto para los sistemas que tienen etanol
como disolvente. Con ello se concluye que sólo si el disolvente esta asociado en estado
puro la ecuación de Panayiotou y Sanchez mejora los ajustes de la de Sanchez—
Lacombe. En general, ambos modelos subestiman el efecto de la presión.
Cuando la complejidad de las interacciones es extrema como en el caso del
sistema PPG+H¿O, no ha sido posible hacer converger ninguno de las modelos a datos
con coherencia física. La descripción, sin embargo, del blcndy de los polímeras puros
es muy satisfactoria, y las predicciones de ambos modelos son idénticas.
Se ha empleado la teoría del gradiente cuadrado junto a la ecuación de estado
de Sanchez—Lacombe para el cálculo teórico de la tensión superficial de las sustancias





T>: los ajustados por Sanchez y Lacombe al equilibrio líquido—vapor y los ajustados a
los datos PVT de esta memoria. El parámetro ~‘ se ha ajustada a la mejor
convergencia. Los resultados, de calidad diversa, no permiten discernir cuál de los
conjuntos es el más apropiado para el cálculo de tensiones. Se ha planteado
gráficamente la necesidad de obtener datos de tensión a diferentes temperaturas para
la mejor determinación de los parámetros.
Se ha tratado de reproducir las tensiones superficiales de las mezclas aplicando
el principio de correlación enunciado por Sanchez (1988). A la vista de los resultados
puede concluirse que no se hace una buena descripción de los datos experimentales,
especialmente, y como era de esperar, en el sistema con n—hexano en el que se vio la
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En la memona que aquí concluye se ha realizada un estudio sistematico de las enlaces
de hidrógeno en las disoluciones de polímeras y sus efectos sobre la superficie p—p--T.
Se ha empleado como técnica fundamental la densitometría de tuba vibrante a alta
presión en los intervalos O=p/MPa=40y 298,15=T/K=328,l5.Los polímeras
utilizados son el poli(4—hidroxiest-ireno) y el polipropilenglicol, de masas moleculares
30000 y 400, respectivamente. Ambos se han estudiado en combinación con tres
disolventes de polaridad diferente: acetona, tetrahidrofurano y etanol para el P4HS, y
n—hexano, etanol y agua para el FF0. Para todos los sistemas se han obtenido las
magnitudes de exceso y su variación con la presión. El comportamiento de] PPG se ha
comparado con otro de similar estructura y polaridad, el polietilenglicol, y con el
copolímero formado por unidades de ambos: PEO—PPO—PEO. También se ha
comparado éste último con la mezcla polimérica PEG+PPG en idéntica proporción a la
que existe en el copolímero. Para todas los sistemas estudiados se han probado dos
leyes de universalidad según las cuales existe una respuesta universal de los sistemas
fluidos frente a la compresión isoterma y los datos PVT convergen a una única curva
descrita por un solo parámetro, obteniéndose resultados diversos. Por otra parte, se ha
medido la tensión superficial de los sistemas a 298,15K empleando el método de
Wilhemy, lo que ha revelado la existencia de puntos ancófropos en sistemas de
diferente polaridad. Con los datas PVT se ha probado la validez de das ecuaciones de
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estado teóricas: la de Sanchez—Lacombe, que no incluye interacciones específicas, y la
de Panayiotou—Sanchez, ampliación de la anterior a sistemas con enlaces de
hidrógeno. Por último, empleando la teoría del gradiente cuadrado y la ecuación de
Sanchez—Lacombe, se han calculado teóricamente los valores de tensión superficial
medidos de forma experimental y se han comparado los resultados obtenidos
empleando parámetros característicos ajustados a los datos PVT experimentales con
los obtenidos del ajuste a datos de equilibrio líquido—vapor de Sanchez—Lacombe.
Seguidamente se presentan los resultados y las conclusiones más relevantes de
este trabajo.
s La diferencia en volumen libre entre polímero y disolvente hace que en
todos los sistemas la compresibilidad de las muestras disminuya cuando
aumenta la proporción de polimero. Esa diferencia es menor en los sistemas
con etanol y H20, en los que el disolvente está asociado en estado puro. La
elevada diferencia, por otra parte, entre el peso molecular del P4HS y del
[‘PC hace que le efecto de la presión sobre sistemas con este último sea
menor. El sistema menos compresible es el PPG+ 1-120.
‘ Los resultados de la comparación entre el copolímero y el ~blendPEG+FPG
muestran que la densidad a bajas presiones es independiente del peso
molecular para polimeros con grupos —OH finales, puesto que se reduce el
volumen de los segmentos extremos. La ruptura de enlaces de hidrógeno a
altas presiones aumenta los grados de libertad de los grupos extremos y
disminuye su densidad.
s Los volúmenes de exceso negativos para los sistemas P4HS+etanol,
P4HS+acetona, P4HS±THF,PPC+etanol y PPC+ H20 revelan la existencia
de fuertes interacciones en la disolución. Se ha observado una elevada
diferencia en la magnitud del volumen de exceso entre los sistemas
P4HS+etanol y P4HS+acetona/THF. La formación en los últimos sistemas
de enlaces de hidrógeno de diferente naturaleza a la que existe en el P4HS
puro ha servido para justificar dicho resultado.
~ La variación del volumen de exceso frente a la presión para el sistema
PPC-1-n--hexano presenta una forma inusual. Los valores negativos de VE a
bajas presiones, a pesar de la ausencia de interacciones cruzadas, se ha
justificado por la formación de estructuras cíclicas más densas en el PPC.
• La entalpía y la energía libre de Cibbs de exceso calculadas para cada
sistema presentan variaciones cualitativamente similares con la presión en
los sistemas P4HS+etanol, P4HS+acetana, PPC+etanol y [‘[‘0-4-1-120. Todos
ellos muestran que el proceso de disolución es exotérmico. Para el sistema
FPG+n—hexana, sin embargo, el valor de ARE es positivo y creciente con la
presión, como corresponde a un sistema sin interacciones cruzadas. La
ausencia de datos a diferentes temperaturas para el sistema P4HS-4-THF ha
impedido el cálculo de ARE.
• Los datos p—p—T de los sistemas en general, muestran una mayor
convergencia a la curva del principio de superposición que a la ley de
estados correspondientes para el módulo de ¿‘uIt La dispersión de los
puntos en las representaciones de esta última es tanto mayor cuanto mayor
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es la anisotropía del sistema —mayor número de interacciones—, previsible
dada la formulación del modelo. La calidad de los ajustes para el principio
de superposición se encuentra, en general, en las cercanías del error
experimental. El sistema PPG+H20 constituye una excepción y se ha
justificado aludiendo a la diferente respuesta ante la compresión de los
componentes puros.
• El principio de superposición, asimismo, describe correctamente el
comportamiento p—p—T de las polímeras puros, el copolímero y los blends
PEG+PPG y P4HS+PVAc. Todos los datos convergen a la misma curva,
independientemente de las distintas características químicas de las
sustancias.
• Los datos de tensión superficial muestran el carácter tensioactivo del [‘PC y
del copolímero PEO—FEO—PEO. El sistema PPC+n—-hexano presenta un
mínimo en la tensión superficial o punto aneotrópico. También existe una
tendencia similar, menos evidente, en el sistema F4HS+etanol, lo que
impide la asociación directa de este fenómeno a la existencia de
interacciones en los sistemas.
• La comparación de las predicciones teóricas con los datos experimentales
PVT muestra que la inclusión de los enlaces de hidrógeno a través de la
ecuación de estado de Fanayiatou y Sanchez mejora la descripción de la
superficie p—p—T sólo si el disolvente esta autoasociado. Ninguno de los
modelos hace una descripción satisfactoria de dicha superficie y, en
general, ambas subestiman el efecto de la presión sobre el volumen de las
muestras. Los datos de equilibrio líquido—vapor son más sensibles a las
características de los modelos y la mejora por la inclusión de enlaces de
hidrógeno es evidente.
• La teoría del gradiente cuadradojunto a la ecuación de Sanchez y Lacombe
para el cálculo de la tensión superficial de sustancias puras arroja
resultados diferentes con los parámetros característicos (P; ~;79 ajustados
a equilibrio líquido—vapor y los ajustados a datos PVT. Se ha planteado la
necesidad de obtener datos de tensión superficial a diferentes temperaturas




Los DATOS EXPERIMENTALES EN TABLAS




























































































































































































































































lO-3-p 1’ lO-tp 9
(kg-ni-3) (MPa) (kg.¡n-) (MPa)
10-3
Tz298,15K T=308,15K 1=318,15K 1=328,15K
0,89964
0,7464 0.26 0.7i69 0,26 0.7233 0.40 0.7í 93 022
0,7470 .57 0.7335 1.70 0 3 1.63 0.7202 ¡.05
0.7476 113 0.7397 2.38 0 3.43 0.722! 214
0.7490 3,34 0.7445 4.73 0>336 5.49 0.7245 4.96
0.7504 415 0,7434 6.73 0,7357 7.60 0.7264 6.63
0.7317 6.26 0.7449 3.35 0,7377 935 0.7234 3,23
0.7533 3.66 0.7469 ¡0.57 0.7395 11.44 0.7294 ¡0,23
0.7560 11,21 0.7493 ¡3.27 0.7411 ¡3,22 0.732i 12.21
0.7530 13,61 0.7512 13.39 0.7433 ¡3.59 0.7345 ¡4.67
0.7597 15.93 0.7534 17.95 0.745! ¡7.55 0.7368 ¡7.14
0.7600 16.13 0.7554 20.47 0.7465 ¡9.53 0.7391 ¡9.57
0.7620 13.75 0.7572 22.60 0,7434 21.47 0.7403 21.34
0.7643 2¡.64 0.7592 25,23 0,7499 23.33 0,7435 24.67
0.7661 24.13 0.7607 27.31 0.7513 25.04 0.745! 26.65
0.7674 25.93 0.7623 29.35 0,7529 27.03 0.7474 29.42
0.7691 28.37 0.7641 31.92 0.7546 29.13 0,7493 31.79
0.7704 30.13 0.7653 34.25 0.7560 31.05 0.7513 34.33
¡ 0.7719 32.31 0.7674 36.57 0.7573 32.77 0.75fl 36.41
0.7732 34,23 0.7692 39.17 0.7533 34,34 0.7543 39.14
0.7743 36.57 0.7603 36,93


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































X: tramen molar de d~soIvente; p: densidad; P: presión; T: temperatura
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(1-x)PPG400+(x)n-Hexano




1O-3-p 1’ ¡ lO-3-p P
(kg-nr3) (MPa) (kg-ni-3) (MiPa)
T=298,ISK T=308,1SK 1 T=318,15K T=32%1SK
x0, 89978
0,3371 0,06 01784 0.!! 0,3700 0.16 0,3616 0,16
01875 0,36 0,6739 0.63 0,3711 1.50 0.3626 1.39
0.3381 1.31 0,3797 1.67 0,3723 337 0,3647 3.66
0,3397 3.61 0,3311 3.33 0,3746 5.49 0,3661 5.43
01911 513 0,3325 5.38 0,5735 7.11 0,3676 7.48
0,3924 7.73 01342 7.69 01772 9.33 01693 9.59
0,3933 9.35 0,3354 9.33 0,3736 11,26 017¡0 11.79
0.3952 11.37 0,3365 11,96 0,3800 13,16 0,3723 13.36
01964 13.46 0,6336 13.91 01316 13.44 0,3733 13.20
01972 14.73 0,3597 15.31 0,5331 17.64 0,3750 17.16
0.5933 16.33 0,3912 17,4¡ 0,5849 20.01 0,6763 13.93
0,3993 ¡7.92 0,3925 ¡9.35 0,6362 2112 0,3773 21.10
0.9003 20.23 0,6937 21.29 01373 23.37 01792 22,36
0,9019 22.10 01952 23,62 0,3333 23,26 0,3799 23,92
0,9031 23.91 0,3964 25.63 01399 27.53 01311 23.36
0.9042 23.39 0,3973 27.72 0,8910 29,29 0,3325 27.66
03055 27.97 0,3994 30,24 01925 31.56 0,3337 29.69
0.9063 30.09 0.9018 34.23 0,3937 33.49 0,3352 31.92
0,9079 32.00 0.9030 3627 0,5947 34.99 0,6364 33.69
0,9089 33.80 0.9047 39.03 0.8962 37.31 0,3376 35.56
0.9111 37.67 0,3973 39.35 01339 37.72


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































xl (ratIcion molar de disolvente; p:densidad; E presión; ‘U: temperatura.
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1,0038 0.13 .9977 0.41 0,9891 0,17 0.9314 0.22
1.0062 1.16 .9930 1,.30 0.9396 0.75 0.9311 033
1.0071 216 .9990 2.74 0,9901 1,73 0.9320 1.03
¡.0034 4.75 .9999 4,07 0.9902 ¡.79 0,9826 2,39
1.0097 6.33 1.0011 6.05 0,9943 3,54 0,9333 4.11
1.0109 9.10 ¡.0023 3.24 0.9926 5.76 0.9843 5,24
1.0119 ¡0,75 1.0035 10,13 0,9942 332 0.9353 7,41
1.0129 12.55 ¡.0047 ¡24)4 0.9953 ¡0,40 0,9373 9.50
1.0139 1435 1,0060 14.16 0.9969 42.32 0,9336 11.62
.0137 ¡7.43 ¡.0070 1314 0.9984 14,93 0,9397 13.47
[.0165 19,63 1.0073 17,03 0.9997 47,22 0.9903 15,16
¡.0! 78 21.43 ¡.0091 19,49 ¡£009 ¡9,30 0,99¡3 16,35
1,0137 23,23 1.0101 21,33 1,0022 21S1 03931 13.92
¡.0200 25.66 1.0114 23,43 1.0032 23,27 0,9945 21.02
1.0207 27.10 1,0136 27,61 1.0041 24,75 0.9957 22.94
1,0217 28,94 ¡.0148 29,58 ¡.0056 27.¡l 0,9971 23.35
¡.0227 30,34 1.0157 31.43 1.0067 29.23 0,9931 2730
¡.0239 33,25 ¡.0167 33,57 ¡.0079 31.55 0.9992 29,28 ¡
4.0249 35.42 1.0176 3331 1.0033 33.39 1,0003 3124
¡.0256 36.94 ¡.0185 36,37 1.0099 35.23 1.0018 33,571
¡.0267 39.02 ¡.0194 33,71 1,0103 36.33 1,0030 35.63
1.0123 39.50 4.0040 37.57 ¡
1,0049 39,391








k -nr3 MTh Á~zniI=E~L.
1=328,151<1=298,15K 1=30815K 1=318,15K
¡.1229 0.03 1,1133 0.16 1.¡053 0.28 1.0930 0,24
1.1219 0.91 1.1140 02.4 2.1059 0,75 2.0932 0.75
1,1223 3,15 ¡¡144 ¡.62 1.1063 1.76 1,0939 2.69
¡.1239 ,.aa 1,1143 2.79 1.1074 4.26 l,¡003 5.72-
1,1250 7,79 ¡¡157 4.76 1.1037 6.64 1.1013 3,36
¡.1270 11.90 ¡.1166 6,72 1.1093 9.17 ¡.1030 11,19
1.1276 13,64 1.1176 3.39 ¡.1109 11,34 1,1039 13,1’ ¡
¡ 1.1292 17.03 1.1187 11.00 1.1121 1431 ¡.1052 15.72 ¡
1.1299 13.73 1.1197 13.00 1,1133 ¡6.73 1.1062 ¡8.03
¡ 1.1319 23.61 ¡.1206 15.32 1.1 ¡45 19.33 ¡.1076 21.01
¡ ¡ .1329 26.45 1.1213 17.96 1.1156 2113 1.1036 23.18
1.1335 27.33 ¡.1227 19,32 1.1166 24,20 ¡.1093 26.01
1.1349 30.50 1.1235 21.73 1,1176 2637 1,1103 28.16
1,1331 31.76 1.1242 23.63 1.1155 25.52 1.1115 29.93
-1,136! 33.54 1,1252 2519 ¡.1194 3077 ¡.1121 3!,26
1,1367 35.65 í,¡265 23,90 1.1204 33,02 1.1127 32.42
1.1374 36,12 ¡¡275 31.33 ¡.1213 33.12 1.! ¡34 34.17
¡.1330 3934 1.1237 34.09 1,1223 37.50 1.1133 35,13
l.¡297 36.34 1.1230 39,47 1,1146 3611
¡.1304 33.47 1.1153 33.59
p: densidad; U: rresión; Y: ternpx=ralura.
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PEG200




1O-3-p P 1O-3-p 5>
k -m-3 MPa (kg-mfl (MPa)
T=308,15K Th31%1SK T=32%ISK
1.0293 0,14 1.0218 0.13 1.0134 0.33 1.0063 026
¡.0302 0.9! 1.0222 0.32 1.0145 1,27 ¡.0047 ¡.33 ¡
1.0303 2.50 [.0232 2.39 1.0150 1.79 ¡.0032 2.93
¡.0321 4.62 1.0247 5.41 1.0161 3.61 1.0092 4.63
¡.0334 6.75 ¡.0264 LIb 1,0172 5,73 1,0110 7.41 ¡
[.0343 9.03 1,0233 ¡127 1.0184 7.63 ¡.0125 9.53
1,0360 11,19 1,0300 14,00 1.0201 10,30 1.0142 12.55
l.037-t 23.92 ¡.0313 ¡6,67 1,0212 ¡2.29 1.016I 13.93 ¡
4.0383 16.51 1,0330 19,23 1.0224 14.14 1.0161 13,91 ¡
1.0393 17,33 1.0343 21.74 1,0237 16,21 1.0177 13,57
¡.0408 20,19 1,0336 2420 ¡.0251 ¡8.62 1.0192 21.08 ¡
¡.0403 20.14 1.0368 26.44 1.0263 20.95 1.0206 23.40
1.0413 22.19 1.0379 23.46 1.0276 23.12 1.0220 25.33
¡.0437 25.38 ¡.039! 30.79 1.0269 23.62 1.0237 28,83
1.0447 2716 1.0406 33,73 1,0302 28,01 1,0251 31,45
1.0467 31.72 1.0425 37.37 1.0322 31.69 1.0265 34.05
¡.0479 3436 1.0435 39.39 1.0330 33.16 1.0231 36.93
1.0491 36.75 1.0346 36.17 1.0293 39,42
¡.0503 39.42 14)362 3931
PEG200+PPG400 O,328&1
¡ 1.0326 0.14 1.0247 0,21 1.0167 0,43 1.0037 038
¡ 1.0329 010 ¡.0250 ¡.37 1.017! ¡.44 1.0092 ¡.06
1,0333 2,52 1.0261 3.26 1.0178 2,73 1.0099 2,36
1.0332 528 ¡.0276 6.03 14)190 4.70 14)109 4.19
¡.0366 7,78 ¡.0293 8.33 ¡.0205 7,02 (.0122 6.29
1,0378 10.03 1.0309 11.23 1,0216 3,97 1,0134 8,32
¡.0394 13.00 1.0320 13.12 1.0229 ¡1.06 1,0147 20.57
1.0408 15,53 ¡.0331 15.09 1.0242 13,13 1,0162 12,94
1.0421 17.95 1.0342 17,30 1,0251 14,80 1.0174 14.38
¡.0432 20,20 ¡.035! ¡8,92 1.0260 ¡6,44 1,0139 1734
1.0445 22,70 1,0362 20.97 1,0272 13,35 1.0201 19,49
¡.0459 23,28 1,0376 23.25 1.0285 20.96 1,0213 22,05
(.0469 27,33 1,0335 24.76 1,0293 23,41 L0223 2436
¡.0480 29.64 1,0393 26.73 1.0310 25,56 1.0243 27,03
1.0491 32,01 1,0403 23,39 1,0321 27,68 ¡.0254 29.05
¡.0499 33,56 1,0413 30.54 1.0330 29.36 1,0265 3125
1.0512 3631 1,0423 3278 ¡.0338 31.08 1.0276 3320
1.0525 39,06 1,0437 35.17 ¡.0349 32,92 ¡.0283 34.37
1.0445 36,31 1,0359 34,34 1.0296 36.90
1.0455 38.94 1.0365 36.71 1.0307 38,31
¡.0379 38.97

















































































































































































w: fraccion en peso de disolvente; p: densidad; U: presión; ‘U: temperatura.
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¡.0398 0,22 1.0035 02
1.0401 0.9 ¡.0037 0.7¡
1.0410 2.61 1.0044 2.72
¡.0426 5.68 ¡.0033 4,52
1.0440 8.34 1,0062 6.92
[.0453 ¡¡.07 ¡.0069 3,6
1.0466 13,26 1,0080 10.97
1.0430 ¡6,03 ¡.0091 13.76
1.0492 13,57 1.0101 16,09
1,0506 21,52 1.0109 18,03
-1,0520 23,76 1.0117 20,12
1.0533 26.54 1,0127 22,51
1.0545 23.35 1.0136 24.7
¡.0332 30.59 1.0143 27.46
¡.0362 33,02 ¡.0158 30
1.0570 35,09 1.0161 32.04
1,0378 36,97 ¡.0167 33,57
1,0536 39.47 1,0130 36.66
¡.0137 33,37





















































































































































































































































































Los datos experimentales en tablas
(1-w)P4HS+<w)Acetona
iO-3.p 5> ¡ 1O->’~p p


























































































































































































































































































































































































































































































































































Los ciatos experimentales en tablas
(1-w>P4HS+(w)Acetona
(kg.nr3) <MPa) 1o-3.p 5>(kg-m->’) (MIPa) (kg.ni->’) (MiPa) (kg-m-3) (M7Pa)


















































































































































































































































































































































































































































iv- fracción en pesL).de disclvente;p: densidadyP: pros~ón;T:Ácmperatura. -
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w: fracción en peso de disolvente; p: densidad; U: presión; T: temperatura.
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